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Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufwe.senden organ.schen Verbmdung 

Ein Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine 
C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbin- 
dung oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 
umfaSt die folgenden Stufen: 

(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(II) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbmdung 
aufweisenden organischen Verbindung oder ernes Ge- 
mischs aus zwei oder mehr davon mitdem in State i\) ner- 
gestellten Hydroperoxid in Gegenwart eines Zeohth-Kata- 

(Tl?) 8 Regenerierung des in Stufe (l») verwendeten. zumin- 
dest teilweise deaktivierten Zeolith-Katalysators und 
(IV) Durchfuhrung der Umsetzung gemaS Stufe (II) unter 
Verwendung eines Zeolith-Katalysators, der den tn Stufe 

(III) regenerierten Katalysator enthalt 



o 
IP 
o> 

CO 
CM 

UJ 



BUNDESDRUCKEREI 10.98 802 050/433/1 26 



DE 197 23 950 A 1 



l 

Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxi- 
dation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufwei- 
senden organischen Verbindung oder eines Gemischs aus 
zwei oder mehr davon, wobei die mindestens eine C-C-Dop- 
pelbindung aufweisende organische Verbindung oder das 
Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einem Hydroper- 
oxid in Gegenwart eines Zeolith-Katalysators umgesetzt 
wird, dieser Katalysator regeneriert wird, und nach der Re- 
generierung des Katalysators dieser wieder zur obengenann- 
ten Umsetzung verwendet wird. 

Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Dop- 
peibindung aufweisenden organischen Verbindung, insbe- 
sondere von Olehnen und unter diesen bevorzugt Propylen 
mittels eines Hydroperoxids sind bekannL 

So beschreibt die US-A-5,374,747 ein derartiges Epoxi- 
dationsverfahren unter Verwendung eines titanhaltigen Mo- 
lekularsiebs, das eine Struktur aufweist, die mit Zeolith-0 
isomorph ist, sowie die Herstellung eines derartigen Mole- 
kularsiebs an sich. 

Die US-A 5,384,418 beschreibt ein integriertes Verfahren 
zur Herstellung von Epoxiden durch Umsetzung eines Hy- 
droperoxids mit einer ethylenisch ungesattigten Verbindung 
in Gegenwart eines Ti-Silikalits. 

Weitere Verfahren zur Herstellung von Epoxiden in Ge- 
genwart von Zeolith-Katalysatoren sind u. a. in der US-A 
5,463,090 und der EP-A 0 230 949 beschrieben, wobei in er- 
sterer das zur Oxidation verwendete Wasserstofrperoxid aus 
einem AnthrachinonprozeB gewonnen wird, wahrend in 
letztgenannter Druckschrift die Epoxidation von Propylen 
mit Wasserstofrperoxid in Gegenwart von darin definierten 
Titansilikaliten beschrieben wird. 

GemaB der US-A 5,599,955 kann das fur derartige Oxida- 
tionen meist eingesetzte Propylen ausgehend von Synthese- 
gas gewonnen werden. Die US-A 5,599,956 beschreibt ein 
Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, bei dem das 
Propylen durch Steamcracken, katalytisches Cracken oder 
katalytische Dehydrierung gewonnen wird. 

Bekanntermafien bilden sich bei diesen katalytischen 
Umsetzungen, insbesondere bei der Verwendung von Kata- 
lysatoren, die Mikroporen aufweisen, wie z. B, bei Zeolith- 
Katalysatoren wie Utansilikalit oder titanhaitigem Zeolith- 
p, nach einiger Zeit organische Beiage, die zu einer teilwei- 
sen oder vollstandigen Deaktivierung der Kataly satoren fiih- 
ren. 

Diese organischen Beiage konnen durch Calcinieren des 
Katalysators oder durch Waschen mit Loschungsmittel zum 
groBten Teil entfernt werden (M.G. Clerici, G. Bellussi, U. 
Romano, J. Catal., 129 (1991), S. 159-167; JP-A 03 114 
536). 

Die EP-A 0 743 094 beschreibt ein Verfahren zur Regene- 
rierung eines Ti enthaltenden Molekularsiebs, das das Er- 
warmen des Molekularsiebs bei einer Temperatur von mehr 
als 150°C und weniger als 400°C umfaBt. Dort wird auch 
die mogliche Verwendung des so regenerierten Katalysators 
fur die Umsetzung organischer Verbindungen, beispiels- 
weise fur die Hydroxylierung von aromatischen Verbindun- 
gen, Ammoxidation von Ketonen, Oxidation von gesattigen 
KohlenwasserstoflFen zu Alkoholen und Ketonen und auch 
zur Olefin-Epoxidation beschrieben. Die DE-A 44 25 672 
beschreibt einen Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- 
oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur, sowie ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasser- 
stoff und Sauerstoff unter Verwendung des darin beschriebe- 
nen Katalysators. Dort wird auch angegeben, daB der darin 
beschriebene Katalysator regeneriert werden kann. 

Auch die weiter oben bereits diskutierte US-A 5,599,955 



spricht die Moglichkeit einer Regenerierung des im Rahmen 
des dort beschriebenen Verfahrens verwendeten Katalysa- 
tors an, ohne jedoch Details beziiglich der Durchfuhrung der 
Regenerierung zu geben. 
5 Wie sich aus obigem ergibt, beschreibt der Stand der 
Technik zwar eingehend integrierte Verfahren zur Herstel- 
lung von Epoxiden, die Frage nach einer praktikablen Rege- 
nerierung des deaktivierten Katalysators und die sinnvoile 
Einbindung einer derartigen Stufe in den GesamtprozeB 

to bleibt jedoch ungelost Dabei ist gerade diese Stufe und die 
Einbindung derselben in das Gesamtverfahren fur die Wirt- 
schaftlichkeit eines derartigen Verfahrens von entscheiden- 
der Bedeutung. Regenerierungen, wie sie in der EP-A 0 743 
094 beschrieben sind, konnen zwar prinzipiell durchgefuhrt 

15 werden, sind jedoch aufgrund der dort verwendeten niedri- 
gen Temperaturen und der dadurch erzwungenen langen Re- 
generierungsdauer wirtschaftlich nicht durchfuhrbar. 

Somit liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Oxidadon einer mindestens eine 

20 C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 
bereitzustellen, das die Regenerierung des im Rahmen die- 
ses Verfahrens verwendeten Katalysators und die anschlie- 
Bende Verwendung des regenerierten Katalysators zur wei- 
tere n Umsetzung innerhalb des Verfahrens ermoglicht. 

25 Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren geldst. 

Somit betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren 
zur Oxidadon einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Verbindung oder eines Gemischs 
30 aus zwei oder mehr davon, das die folgenden Stufen umfaBt: 



35 



40 



45 



(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(II) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbin- 
dung aufweisenden organischen Verbindung oder eines 
Gemischs aus zwei oder mehr davon mit dem in Stufe 
(I) hergestellten Hydroperoxid in Gegenwart eines 
Zeolith-Katalysators, 

(HI) Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zu- 
mindest teilweise deaktivierten Zeolith-Katalysators, 
und 

(IV) Durchfuhrung der Umsetzung gemaB Stufe (II) 
unter Verwendung eines Zeolith-Katalysators, der den 
in Stufe (HI) regenerierten Katalysator enthalt 



Stufe (I) 



Diese Stufe betrifft die Herstellung eines Hydroperoxids. 
Der Begriff "Hydroperoxid" im Kontext der vorliegenden 
50 Anmeldung bezeichnet sowohl Wasserstofrperoxid als auch 
organische Verbindungen der allgemeinen Formel R-O-OH, 
wobei R einen Alkylrest, einen Cycloalkylrest, einen Aral- 
kylrest oder einen aromatischen Rest darstellt. 

Vbrzugsweise wird im Rahmen des erfindungsgemaBen 
55 Verfahrens Wasserstoffperoxid verwendet. 

Verfahren zur Herstellung der Hydroperoxide sind an sich 
bekannt und sollen im folgenden lediglich fur die Synthese 
von Wasserstofrperoxid nochmals kurz erlautert werden. 
Dabei erfolgt die Synthese des Wasserstofrperoxids vor- 
60 zugsweise gemaB einem Anthrachinon- Verfahren oder di- 
rekt aus Wasserstoff und Sauerstoff an edelmetallhaltigen 
Kataly satoren. 

Beim Antrirachinon- Verfahren wird eine im folgenden 
Arbeitslosung genannte Mischung hergestellt. Diese besteht 
65 aus einer Losung eines 2-Alkylanthrachinons, bevorzugt 2- 
Ethyl-, 2-Butyi-, 2-Hexyl-, 2-Hexenyl-, besonders bevor- 
zugt 2-Ethylanthrachinon in einem Losungsmittelgeinisch 
enthaltend ein Losungsmittel fur Chinon und ein Losungs- 



DE 197 23 950 A 1 



mittel fiir Hydrochinon. Das Losungsmittei fur Chinon wind 
im aUgemeinen ausgewahlt aus der Gruppe der aromati- 
schen und alkylaromatischen Losungsmittei, vorzugsweise 
Benzol, Toluol, Xyiole oder hohere Alkylaromaten mil 6 bis 
20, vorzugsweise 9 bis 11 Kohlenstoffatomen oder Gemi- 
schen aus zwei oder mehr davon, wobei derartige Gemische 
bevorzugt sind. 

Das Losungsmittei fiir Hydrochinon wird im aUgemeinen 
ausgewahlt aus der Gruppe der Alkylphosphate, Alkylp- 
hosphonate, Nonylalkohole, Alkylcyciohexanol-Ester, N,N- 
Dialkylcarbonylamide, Tetraalkylurethane oder N-Alkyl-2- 
pyrrolidon und Gemischen aus zwei oder mehr davon, wo- 
bei Tetrabutylbamstoff bevorzugt isL 

Die Arbeitslosung wird an einem handelsiiblichen, min- 
destens ein Obergangsmetall enthaltenden Katalysator, vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% Pd auf Aktivkohle, weiter be- 
vorzugt 2 bis 15 Gew.-% Pd auf Aktivkohle, mit Wasserstoff 
bei ungefahr 20 bis 100°C, vorzugsweise ungefahr 40 bis 
70°C hydriert. Der Katalysator kann in Form einer Suspen- 
sion oder eines Festbetts angeordnet sein. 

Die daraus resultierende Hydrochinon-haltige Losung 
wird in einer geeigneten Vorrichmng, beispielsweise einer 
Blasensaule, mit Sauerstoff, vorzugsweise mit Luft, weiter 
bevorzugt mit einem Sauerstoff- und Stickstoff enthaltenden 
Gemisch, bei dem der Sauerstoff im UnterschuB, bezogen 
auf das Gesamtgemisch, vorliegt, oxidiert. Die Oxidation 
erfolgt bei einer Reaktionstemperatur von ungefahr 20 bis 
ungefahr 100°C, vorzugsweise bei ungefShr 35 bis ungefahr 
60°C, wobei die Oxidation solange durchgefuhrt wird, bis 
die Losung einen konstanten Gehalt an Wasserstoffjperoxid 
aufweist und das Hydrochinon komplett in Chinon umge- 
wandelt wurde. 

Das so erhaltene, Wasserstoffperoxid enthaltende Ue- 
misch wird anschiieBend mit einem mit dem Losungsmittel- 
gemisch nicht mischbaren Losungsmittei, vorzugsweise 
Wasser, Methanol, einem einwertigen Alkohol mit 2 bis 6 C- 
Atomen oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, 
weiter bevorzugt mit Wasser extrahiert. Das so erhaltene 
Wasserstoffperoxid enthaltende Gemisch kann anschiieBend 
direkt in die Umsetzung gemaB Stufe (II) des erfindungsge- 
maBen Verfahrens eingesetzt werden. Eine derartige Aufar- 
beitung ist u. a. in der EP-B 0 549 013 beschrieben, die die 
Verwendung eines Gemischs aus Wasser und einem Alko- 
hol, vorzugsweise Methanol, vorschlagt. 

Ferner kann das im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
zur Oxidation vorzugsweise verwendete Wasserstoffperoxid 
auch direkt aus den Elementen hergestellt werden. Wie sich 
aus der DE-A 196 42 770.3 und dem darin zitierten Stand 
der Technik ergibt, sind Verf ahren zur Herstellung von Was- 
serstoffperoxid aus den Elementen Sauerstoff und Wasser- 
stoff wohl bekannt. Vorzugsweise wird im Rahmen des er- 
findungsgemaBen Verfahrens die Synthese von Wasserstoff- 
peroxid aus den Elementen gemaB dem in der DE-A 196 42 
770.3 beschriebenen Verfahren hergestellt, wobei diese An- 
meldung voUumfanglich in die voriiegende Anmeldung 
durch Bezugnahme einbezogen wird. 

Im folgenden soUen nun noch einmal kurz die wesentli- 
chen Aspekte des dort beschriebenen Verfahrens erlautert 

werden. . , __ 

GemSB des dort beschriebenen Verfahrens wird Wasser- 
stoffperoxid kontinuierlich durch die Umsetzung von Was- 
serstoff und Sauerstoff in Wasser und/oder Q-Gs-Alkano- 
len als Reaktionsmedium an einem Katalysatorformkbrper, 
der als aktive Komponente Palladium enthalt, durchgefuhrt 
werden. GemaB dieses Verfahrens wird eine Wasserstoffper- 
oxid-Losung erhalten, die einen Gehalt an Wasserstoffper- 
oxid von mindestens 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
I6sung, aufweist 



Unter Katalysatorformkorpern sind dabei Katalysatoren 
zu verstehen, bei denen die kalalytisch aktive Komponente 
sich auf der Oberflache speziell geformter Trager befindeL 
Derartige Trager konnen iibUche FQUkorper, wie z. B. Ra- 
5 schig-Ringe, Sattelkorper, Pall -Ringe, Drahtspiralen oder 
Maschendrahtringe sein, die aus unterschiedlichen Materia- 
lien, die sich fur eine Beschichtung mit der aktiven Kompo- 
nente eignen, aufgebaut sind. Details bezuglich der obenge- 
nannten Trager sind Rompp-Chemie-Lexikon, 9. Aufl., S. 
to 1453f. zu entnehmen. Die mit der katalytisch aktiven Kom- 
ponente versehenen Fullkorper werden als lose Schuttung in 
den Reaktor gegeben. Bevorzugte Formkorper weisen Ka- 
nale mit hydraulischen Radien (Definition s. VDI-Warmeat- 
las, Abschnitt LEI) im Bereich von 1 bis 10 mm auf. 
15 Bevorzugt werden Katalysatorformkorper, die in Form 
geordneter Packungen in den Reaktor eingebaut werden und 
die aufgrund einer Vielzahl von Durchstromungskanalen 
eine groBe Oberflache, bezogen auf ihr Volumen, aufweisen, 
eingesetzt. Derartige Formkorper bezeichnet man als Kata- 
20 lysatormonolithe. Geeignete Reaktoren fiir die Darstellung 
des Wasserstoffperoxids gemaB dieses Verfahrens sind bei- 
spielsweise in der EP-A 0 068 862, EP-A 0 201 614 und der 
EP-A 0 448 884 beschrieben. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff- 
25 peroxid, das ebenfalls in das erfindungsgemaBe Verfahren 
als Stufe (I) einbezogen werden kann, wird in der WO 
96/05138 beschrieben. Diese Anmeldung wird bzgl. des 
dort beschriebenen Verfahrens zur Herstellung von Wasser- 
stoffperoxid und der dazu verwendeten \brrichtung vollum- 
30 fanglich durch Bezugnahme in die voriiegende Anmeldung 
einbezogen. . . . 

GemaB des dort beschriebenen Verfahrens werden kleine 
Blasen von Wasserstoff und Sauerstoff in einen Fiussig- 
keitsstrom aus Wasser und einer anorganischen Saure in Ge- 
35 genwart eines ein Metall der VUL Nebengruppe des Pen- 
odensystems enthaltenden Katalysators eingebracht. Der 
Flussigkeitsstrom weist dabei eine Geschwindigkeit von 
mindestens ungefahr 3 m/s (10 FuB/s) auf, wodurch em kon- 
tinuierlicher Bereich an fein verteilten Gasblaschen in einer 
40 kontinuierlichen Russigkeitsphase geschaffen wird. Bezug- 
lich weiterer Details zu dieser Methode zur HersteUung von 
Wasserstoffperoxid wird auf die oben genannte Druckschrift 

verwiesen. ^ , „_ 

Ferner kann das im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
45 fahrens verwendete Wasserstoffperoxid durch Inkontakt- 
bringen eines sekundaren Alkohols, wie z. B. a-Methylben- 
zylalkohoi, Isopropanol, 2-Butanol oder Cyclohexanol mit 
moiekularem Sauerstoff unter Bedingungen, die geeignet 
sind, ein Gemisch zu erhalten, das einen sekundaren Alko- 
50 hoi und Wasserstoffperoxid und/oder einen Wasserstoffper- 
oxid- Vorlaufer umfaBt, hergestellt werden. Typisc he rw eise 
enthalt ein derartiges Gemisch ein dem jeweils verwendeten 
sekundaren Alkohol entsprechendes Keton, d. h. ein Keton, 
das das gleiche Kohlenstoffgerust wie der verwendete se- 
55 kundare Alkohol aufweist, wie z. B. Acetophenon, Aceton 
oder Cyclohexanon, geringe Menge an Wasser und wech- 
selnde Mengen anderer aktiver Sauerstoff- Verbindungen, 
wie z. B . organische Hydroperoxide. 

Ferner kann das verwendete Wasserstoffperoxid unrmttel- 
60 bar vor oder wahrend der Epoxidation in situ hergesteUt 
werden, wie dies beispielsweise in der EP-B 0 526 945, JP- 
A 4 352 771, EP-B 0 469 662 und Ferrini et al. in "Catalytic 
Oxidation of Alkanes using Titanium Silicate in the Pre- 
sence of in-situ Generated Hydrogen Ferroxide", DGMK 
65 Conference on Selective Oxidations in Petrochemistry, Sep. 
16-18, 1992, S. 205-213, beschrieben wird. 
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Stufe (II) 

Diese Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens betrifft 
die Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden Verbindung oder eines Gemischs aus zwei 5 
oder mehr davon, mit dem in Stufe (I) hergestellten Hydro- 
peroxid in Gegenwart eines Zeolith-Katalysators. 

Der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendete 
BegrifF "C-C-Doppelbindung aufweisende organische Ver- 
bindung" umfaBt alle organischen Verbindungen, die minde- 10 
stens eine C-C-Doppelbindung aufweisen. Es kann sicb da- 
bei um eine niedermolekulare organische Verbindung, d. h. 
eine Verbindung, die ein Molekulargewicht von bis zu unge- 
fahr 500 aufweist, sowie ein Polymer, d. h. eine Verbindung, 
die ein Molekulargewicht von mehr als 500 aufweist, han- 15 
deln. Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
jedoch fur niedermolekulare organische Verbindungen der 
obenbeschriebenen Art eingesetzt Dabei kann es sich um li- 
neare, verzweigtketdge oder cyclische Verbindungen han- 
deln, die aromatische, aliphatische, cycloaliphatische Grup- 20 
pen, sowie eine Kombination aus zwei oder mehr davon, 
aufweisen konnen. Vorzugsweise weist die eingesetzte orga- 
nische Verbindung 2 bis 30 Kohlenstoffatome, weiter bevor- 
zugt 2 bis 10 Kohlenstoffatome, auf. Sie ist weiter bevorzugt 
ein aliphatisches Monoolefin. Es ist jedoch auch moglich, 25 
daB die eingesetzte organische Verbindung mehr als eine 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist, wie dies 
beispielsweise in Dienen oder THenen der Fall ist. Sie kann 
zusatzliche funktionelle Gruppen, wie z. B. ein Halogena- 
tom, eine Carboxylgruppe, eine Estergruppe, eine Hydro- 30 
xylgruppe, eine Etherbrucke, eine Sulfidbriicke, eine Carbo- 
nylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Ami- 
nogruppe oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon 
enthalten. Die Doppelbindung kann endstandig oder innen- 
liegend sein. Femer kann sie Bestandteil einer cyclischen 35 
Struktur sein, wie dies beispielsweise bei Cyclohexen der 
Fall ist Es kann auch ein Gemisch aus zwei oder mehr der- 
artiger Verbindungen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete organische Verbindungen 
schlieBen ungesattigte Fettsauren oder deren Derivate, wie 40 
z. B. Ester und Glyceride derartiger ungesattigter Fettsau- 
ren, sowie Oligomere oder Polymere ungesattigter organi- 
scher Verbindungen, wie z. B. Polybutadien, ein. 

Beispiele derartiger organischer Verbindungen schlieBen 
die folgenden ein: 45 
Ethylen, Propylen, 1-Buten, cis- und trans-2-Buten, iso-Bu- 
tylen, Butadien, Pentene, Isopren, 1-Hexen, 3-Hexen, 1- 
Hepten, 1-Octen, Diisobutylen, 1-Nonen, 1-Decen, Camp- 
hen, 1-Undecen, 1-Dodecen, 1-Tridecen, 1-Tetradecen, 1- 
Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen, 1-Octadecen, 1- 50 
Nonadecen, 1-Ecosen, Di-, Tri- oder Tetramere des Propy- 
lens, Styrol sowie andere vinylaromatische organisches Ver- 
bindungen mit mindestens einer C-C-Doppeibindung, Di- 
phenylethylen, Polybutadien, Polyisopren, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclooctadien, Cy- 55 
coldodecen, Cyclododecatrien, Dicyclopentadien, Methy- 
lencyclopropan, Methylencyclopentan, Methyiencyclohe- 
xan, Vinylcyclohexan, Vinylcyclohexen, Methallylketon, 
Allylchiorid, AUylbromid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Vinylessigsaure, Crotylchlorid, Methallyichlo- 60 
rid, Dichlorbutene, AUyialkohoU Allylcarbonat, AUylacetat, 
Alkylacrylate und -methacrylate, Diallylmaieat, Diallylph- 
thalat, ungesattigte Triglyceride, wie z. B. Sojaol, ungesat- 
tigte Fettsauren, wie z. B. Oisaure, LinolsSure, Linolen- 
saure, Recinolsaure sowie deren Ester einschlieBlich der 65 
Mono-, Di- und THglyceridester. 

Ferner konnen auch Gemische aus zwei oder mehr derar- 
tiger Verbindungen, insbesondere Gemische der oben exem- 
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plarisch aufgefuhrten Verbindungen, eingesetzt werden. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere 
ein Verfahren der hier in Rede stehenden Art, wobei die 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisende organi- 
sche Verbindung ausgewalilt wird aus der Gruppe bestehend 
aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphatischen, ei- 
nem linearen oder verzweigtkettigen aromatischen, einem 
linearen oder verzweigtkettigen cycloaliphatischen Olefin, 
mit jeweils bis zu 30 C-Atomen und einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon. 

Insbesondere eignet sich das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren zur Umsetzung niedermolekularer Olefine, wie z. B. 
Ethylen, Propylen, sowie der Butene, wobei insbesondere 
Propylen umgesetzt wird. 

Als Katalysatoren werden in Stufe (II) des erfindungsge- 
maBen Verfahrens tjbergangsmetall-haltige, mikroporose 
und/oder mesoporose und/oder makroporose Festkorper 
eingesetzt. 

Insbesondere bei der Oxidation niedermolekularer Ver- 
bindungen werden bevorzugt Ubergangsmetall-haltige mi- 
kroporose Festkorper benutzt, besonders bevorzugt werden 
Zeolithe, die Ubergangsmetalle enthalten, weiter bevorzugt 
ein Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen- oder Vana- 
dium-haltiger Zeolith und insbesondere ein Utansilicalit 
eingesetzt. 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristaUine Allumosilicate 
mit geordneten Kanal- und Kafigstrukturen, die Mikroporen 
aufweisen. Der Begriflf "Mikroporen", wie er im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung verwendet wird, entspricht der 
Definition in "Pure Appl. Chem." 45, S. 71 ft., insbesondere 
S. 79 (1976), und bezeichnet Poren mit einem Porendurch- 
messer von kleiner 2 nm. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist 
aufgebaut aus Si0 4 - und A10 4 -Tetraedem, die uber gemein- 
same Sauerstoffbriicken verbunden sind. Eine t)bersicht der 
bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei W.M. 
Meier und D.H. Olson in "Adas of Zeolithe Structure Ty- 
pes", Elsevier, 4. Auflage, London 1996. 

Femer existieren Zeolithe, die kein Aluminium enthalten 
und bei denen im Siiicatgitter anstelle des Si(IV) teilweise 
Titan als Ti(IV) vorhanden ist Die Titanzeolithe, insbeson- 
dere solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-TVp, sowie 
Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind beschrieben, bei- 
spielsweise in der EP-A 0 311 983 oder der EP-A 0 405 978. 
AuBer Silizium und Titan konnen solche Materialien auch 
zusatzliche Elemente wie Aluminium, Zirkonium, Zinn, Ei- 
sen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe Mengen an 
Fluor enthalten. 

In den beschriebenen Zeolithen kann das Titan desselben 
teilweise oder vollstandig durch Vanadium, Zirkonium, 
Chrom, Niob oder Eisen ersetzt sein. Das molare Verhalmis 
von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom, Niob 
oder Eisen zur Summe aus Silizium und Titan und/oder Va- 
nadium, Zirkonium, Chrom, Niob oder Eisen liegt in der Re- 
gel im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, daB 
sie uber ein bestimmtes Muster bei der Besdmmung ihrer 
Rontgenbeugungsaufnahmen sowie zusatzlich uber eine 
Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (ER) bei etwa 
960 cm" 1 identifiziert werden konnen und sich damit von 
Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und amorphen HO2- 
Phasen unterscheiden. 

Oblicherweise stellt man die genannten Titan-, Zirko- 
nium-, Chrom-, Niob-, Eisen- und Vanadiumzeolithe da- 
durch her, daB man eine wSBrige Mischung aus einer SiQ2- 
Quelle, einer Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen bzw. 
Vanadium-Quelle, wie z. B. Titandioxid bzw. einem ent- 
sprechenden Vanadiumoxid, Zirkoniumalkoholat, Chrom- 
oxid, Nioboxid oder Eisenoxid und einer stickstofiftialtigen 
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organischen Base als Templat (•'Schablonen-Veibmdung ). 
wie z B letrapropylammoniumhydrojud, gegebenentalls 
noch unter Mnzufugen von basischen Veibindungen, in ei- 
nem DruckbehaUer unter erhohter Temperatur im Zeitnum 
mehrerer Stunden oder einiger Tage un^setzt wobei em ta- 
stallines Produkt entsteht. Dieses wird abfiltnert, gewa- 
schen getrocknet und zur Entfemung der oigamschen oticlt- 
stoffbase bei erhdhter Temperatur gebrannt. In dem soernal- 
tenen Pulver liegt das Titan, bzw. das Zirkonium, Chrom, 
Niob Eisen und/oder Vanadium zumindest tedweise uiner- 
halb des Zeolithgeriists in wechselndem Anteil nut 4-, 5- 
oder 6-facher Kooidination vor. Zur Verbesserung der kata- 
lydschen Verhaltcns kann sich noch eine mehrmahge 
Waschbehandlung mil schwefelsaurer Wasserstoffperoxid- 
losung anschlieBen, worauf das Titan- bzw. Zirkomum-, 
Chrom- Niob-, Eisen-, Vanadiumzeohth-Pulver emeut ge- 
trocknet und gebrannt werden muB; daran kann sich erne 
Behandlung mit Alkalimetallverbindungen anschheBen, um 
den Zeolith von der H-Form in die Kation-Form zu uberfuh- 
ren Das so hergesteUte Titan- bzw. Zirkonium-, Chrom-, 
Niob- Eisen-, Vanadiumzeohth-Pulver wird dann, wie 
nachsiehend beschrieben, za einem Forrnkdrper verarbettet. 

Bevorzugte Zeolithe sind Titan-, Zirkomum-, Chrom-, 
Niob- oder Vanadiumzeolithe, weiter bevorzugt solche nut 
Pentasil-ZeoUth-Struktur, insbesondere Typen nutrtat- 
genographischer Zuoidnung zur BEA-, MORTON- , MTW-, 
FER- MFI-, MEL-, CHA- ERI-, RHO-. G£-, BOO- 
NON- EMT-. HEU-, KFI-, FAU-, DDR-, MTT-, RUT-, 
S-.'MAZ-, GME-! NES-, OFF-, SGT-, EUO-, MFS-, 
MCM-22- oder MH/MEL-Mischstruktur. Zeohthe dieses 
Typs sindbeispielsweise in der oben angegebenen Literatur- 
steUe von Meier und Olson beschrieben. Denkbar and for 
die vorliegende Erfindung weiterhin UtanhalUge Zwhthe 
rait der sluktur des ZSM-48, ZSM-12, Fernent oder p- 
Zeolith und des Mordenits. Derardge ZeoUthe sindunter an- 
Sm in der US-A 5 430 000 und der WO 94^9408 be- 
schrieben, deren diesbezuglicher Inhalt voU umfanghch in 
die vorliegende Anmeldung dutch Bezugnahme aufgenom- 

m Au'ch bezflglich der Porenstruktur der erfindungsgemaB 
verwendeten Katalysatoren existieien keine besonderen Be- 
Ichninkungcn. d. h. der Katalysator kann Mikroporen, Me- 
soporen. Makroporen, Mikro- und Mesoporen, Mikro- und 
Eoporen oder Mikro-, Meso- und Makroporen aufwei- 
sen wooei die Definition der Begriffe "Mesoporen und 
"Makroporen" ebenfalls derjenigen in oben erwahnter Lite- 
ratur gemaB Pure Appl. Chem. entspricht und Poren mit ei- 
nem Durchmesser von > 2 nm bis ca. 50 nra bzw. > ungefahr 

5 °Flmi tonnes sich bei dem erfindungsgemaB verwende- 
ten Katalysator um ein Material auf der Basis eines mesopo- 
ren mindestens ein ObergangsmetaU und Sihziutr , enthal- 
tenden Oxids sowie eines ein Ubergangsmetall und Sihzium 
enthaltenden Xerogels handeln. 

Besonders bevorzugt sind siUziumhaltige mesoporose 
Oxide, die noch Ti, V, Zr, Sn, Cr, Nb oder Fe, insbesondere 
Ti, V, Zr, Cr, Nb oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da- 
von, enthalten. , - 

Insbesondere bevorzugt werden up Rahmer .des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, sofem medermolekulare Ole- 
£? wie z. B. Propylen, umgesettt werden J-J-g 
ZeoUth-Katalysatoren eingesetzt, die ausschlieBUch oder 
nahezu ausschlieBUch Mikroporen aufweisen, wie z. B. 11- 
tansilikalit-1, Titansilikalit-2 oder ti^haldger Z^hth-p, 
waiter bevorzugt TitansiUkalit-1 oder Htansihkaht-2, insbe- 
sondere 'Htansilikaiit-l. *w-„„„, 

Sofem die Umsetzung gemaB Stufe (II) als Festbettver- 
fahren durchgefUhrt wird, wird vorzugsweise em mecna- 



nisch besonders stabiler Katalysator eingesetzt. Dafur kom- 
men insbesondere Katalysatoren mit Zeobtb-Struktur, wie 
sie in der DE-A 196 23 611.8 beschrieben sind, die hiermit 
bzgL der darin beschriebenen Katalysatoren voU umfangUch 
5 in den Kontext der voriiegenden Anmeldung durch Bezug- 
nahme aufgenommen wird. 

Dabei handelt es sich um Katalysatoren auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur, wobei 
bzgL der Zeolith-Struktur auf die vorstehend als bevorzugt 
to angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese Katalysato- 
ren sind dadurch gekennzeichnet, daB sie durch verfesu- 
gende Formgebungsprozesse geformt worden sind. 

Als verfesrigende Formgebungsprozesse konnen im Prin- 
zip alle Methoden zu einer entsprechenden Formung ver- 
15 wendet werden, wie sie bei Katalysatoren allgemein ublich 
sind. Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Formge- 
bung durch Extrusion in ublichen Extrudem, beispielsweise 
zu Strangen mit einem Durchmesser von iiblicherweise 1 bis 
10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgL Werden Binde- 
20 mittel und/oder Hilfsmittel benotigt, ist der Extrusion 
zweckm&Bigerweise ein Mischungs- oder KnetprozeB vor- 
geschaltet. Gegebenenfalls erfolgt nach der Extrusion noch 
ein Calcinierungsschritu Die erhaltenen Strange werden ge- 
wunschtenfalls zerkleinert, vorzugsweise zu Granulat oder 
25 SpUtt mit einem Partikeldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, ins- 
besondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder dieser Sphti 
und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorformkor- 
per enthalten praktisch keine feinkornigeren Anteile als sol- 
che mit 0,5 mm Mindestpartikeldurchmesser. 
30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der ^einge- 
setzte geformte Oxidationskatalysator bis zu 10 Gew.-% 
Bindemittel, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysa- 
tors. Besonders bevorzugte Bindemittelgehalte sind 0,1 bis 
7 Gew-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%. Als Bindemittel 
35 eignen sich im Prinzip alle fur derartige Zwecke eingesetzte 
Verbindungen, bevorzugt werden Verbindungen, msbeson- 
dere Oxide, des SiUciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, 
arkoniums und/oder Titans. Von besonderem Interesse als 
Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das SiOz als Kieselsol 
40 oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungs- 
schritt eingebracht werden kann. Auch als Bindemittel ver- 
wendbar sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie 
Tone, z. B. MontmoriUonite, Kaoline, Bentonite, HaUoysite, 
Dickite, Nacrite und Ananxite. 
45 Als Hilfsmittel fur die verfestigenden Formgebungspro- 
zesse sind beispielsweise Verstrangungshilf smittel rur die 
Extrusion zu nennen, ein ubUches Verstrangungshitfsmittel 
ist Methylcellulose. Derartige Mittel werden in der Regel m 
einem nachfolgenden Calcinierungsschntt vollstandig ver- 
so brannL m , , 
Typischerweise werden die genannten Titan- und auch 
Vanadiumzeolithe wie oben bei der allgememen Beschrei- 
bung der erfindungsgemaB verwendeten Zeohth-Katalysato- 
ren beschrieben, hergesteUt. Das so hergesteUt Titan- bzw. 
55 VanadiumzeoUth-Pulver wird dann wie oben beschrieben 

^erar k6nnen Oxidationskatalysatoren auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaten mit ZeoUth-Struktur mit ei- 
nem Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehre- 
60 ren Edeimetallen aus der Gruppe Ruthenium, RJ"*Ji um j Pal- 
ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 
ber die ebenfalls dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden 
sind, regeneriert werden. Derartige Katalysatoren sind in der 
65 DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiermit bzgL der dann 
beschriebenen Katalysatoren voU umfanglich in den Kon- 
text der voriiegenden Anmeldung durch Bezugnahme auf- 
genommen wird. 
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Bzgl. der festigenden Formgebungsprozesse, der Binde- 
mittel sowie der Hilfsmittel und der Struktur der Oxidati- 
onskatalysatoren trifft das oben bzgl. der DE-A 196 23 
611.8 Gesagte zu. 

Der in der DE-A 196 23 609.6 beschriebene Katalysator 5 
weist einen Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,01 bis 8 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadium-Zeolithe, 
der genannten Edelmetallen auf. Hierbei wird Palladium be- 
sonders bevorzugt. Die Edelmetalle konnen auf den Kataly- to 
sator in Form geeigneter Edelmetallkomponenten, beispiels- 
weise in Form von wasserloslichen Salzen, vor, wahrend 
oder im AnschluB an den verfestigenden Formgebungs- 
schritt aufgebracht werden. 

In vielen Fallen ist es jedoch am giinstigsten, die Edelme- 15 
tallkomponenten erst nach dem Formgebungsschritt auf die 
Katalysatorformkorper zu bringen, besonders dann, wenn 
eine Hochtemperaturbehandlung des edelmetallhaltigen Ka- 
talysators unerwiinscht ist Die Edelmetallkomponenten 
konnen insbesondere durch Ionenaustausch, Impragnierung 20 
oder Aufspriihen auf den geformten Katalysator gebracht 
werden. Das Aufbringen kann mittels organischer Losungs- 
mittel, wafiriger ammoniakalischer Losungen oder iiberkri- 
tischer Phasen wie etwa Kohlendioxid erfolgen. 

Durch den Einsatz dieser vorgenannten Methoden konnen 25 
durcbaus verschiedenartige edelmetallhaltige Katalysatoren 
erzeugt werden. So kann durch Aufspriihen der Edelmetall- 
osung auf die Katalysatorformteile eine Art Schalenkataly- 
sator erzeugt werden. Die Dicke dieser edelmetallhaltigen 
Schale laBt sich durch Impragnieren deudich vergroBern, 30 
wahrend beim Ionenaustausch die Katalysatorpartikel weit- 
gehend gleichmafiig liber den Formkorperquerschnitt mit 
Edelmetall beiegt werden. 

Weiter bevorzugt wind im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens ein Zeolith-Katalysator eingesetzt, der durch 35 
ein Verfahren, das folgende Stufen umfaBt, herstellbar ist: 

(i) Versetzen eines Gemischs enthaltend einen Zeoiith 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da von mit einer 
Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol und 40 
Wasser, und 

(ii) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des 
gemaB Stufe (i) versetzten Gemischs. 

Dabei werden gemaB Stufe (i) dieses Kataly sator-Herstel- 45 
lungsverfahrens ein zeolithisches Material, vorzugsweise 
die oben bereits naher beschriebenen Zeolithe, insbesondere 
die oben bereits naher beschriebenen Titan- oder Vanadium- 
Zeolithe mit einer Mischung enthaltend mindestens einen 
Alkohol und Wasser, einem Bindemittel, gegebenenfalls ei- 50 
ner oder mehreren organischen viskositatssteigernden Sub- 
stanzen und weiteren aus dem Stand der Technik bekannten 
Zusatzstoffen zu einer plastischen Masse verarbeitet. Diese 
durch inniges Vermischen, insbesondere Kneten der obigen 
Komponenten erhaltene plastische Masse wird anschlieBend 55 
vorzugsweise durch Strangpressen oder Extrudieren ver- 
formt und der erhaltene Formkorper nachfolgend getrocknet 
und abschlieBend calciniert. 

Im einzelnen laBt sich zu dem erfindungsgemaB beson- 
ders bevorzugt verwendeten Katalysator bzw. zu dessen 60 
Herstellung folgendes sagen: 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemaB ver- 
wendeten Zeoiith um einen Titan-, Zirkonium-, Chrom-, 
Niob-, Eisen- oder Vanadium-haltigen ZeoHth und insbe- 
sondere ein Titansilicalit, wobei wiederum vorzugsweise ein 65 
mi kro poroses Titansilicalit, weiter bevorzugt ein mikropo- 
roses Titansilicalit mit Pentasil-Zeolith-S truktur eingesetzt 
wird. Dabei gilt bezuglich des Aufbaus, der S truktur, der Po- 



renverteilung, sowie der Herstellung der Zeolithe an sich 
das in der allgemeinen Beschreibung des erfindungsgemaB 
verwendeten Zeoliths Gesagte. 

Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fur derartige 
Zwecke bislang eingesetzten Verbindungen. Bevorzugt wer- 
den Verbindungen, insbesondere Oxide des Siliziums, Alu- 
miniums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans ver- 
wendet Von besonderem Interesse als Bindemittel ist Silizi- 
umdioxid, wobei das Si02 als Kieselsol oder in Form von 
Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsschritt eingebracht 
werden kann. Ferner sind Oxide des Magnesiums und Be- 
rylliums sowie Tone, z. B. Montmorillonite, Kaoline, Ben- 
tonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und Ananxite als Binde- 
mittel verwendbar. 

Vorzugsweise wird als Bindemittel jedoch ein Metallsau- 
reester oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon als Bin- 
demittel in Stufe (I) des erfindungsgemaBen Verfahrens zu- 
gesetzt. Als solche sind insbesondere Orthokieselsaureester, 
Tetraalkoxysilane, Tetraalkoxytitanate, Trialkoxyalumi- 
nante, Tetraalkoxyzirkonate oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon zu nennen. 

Besonders bevorzugt werden Tetraalkoxysilane als Bin- 
demittel verwendet. Im einzelnen zu nennen sind dabei Tet- 
ramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan und 
Tetrabutoxysilan, die analogen Tetraalkoxytitan- und -zirko- 
nium- Verbindungen sowie Trimethoxy-, Triethoxy, Tripro- 
poxy, Tributoxyaluminium, wobei Tetramethoxysilan und 
Tetraethoxysilan besonders bevorzugt sind. 

Der erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendete 
Katalysator in Form eines Formkorpers enthalt vorzugs- 
weise bis zu ungefahr 80 Gew.-%, weiter bevorzugt unge- 
fahr 1 bis ungefahr 5Q Gew.-% und insbesondere ungefahr 3 
bis ungefahr 30 Gew.-% Bindemittel, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmasse des Formkorpers, wobei sich der Gehalt 
an Bindemittel aus der Menge des entstehenden Metalloxids 
ergibt. 

Der vorzugsweise verwendete Metallsaureester wird in 
einer solchen Menge eingesetzt, daB der daraus entstehende 
Metalloxid-Gehalt im Formkorper ungefahr 1 bis ungefahr 
80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 50 Gew.- 
% und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 30 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die Gesamtmasse des Formkorpers liegL 

Wig sich aus obigem bereits ergibt, konnen selbstver- 
standlich auch Gemische aus zwei oder mehr der obenge- 
nannten Bindemittel eingesetzt werden. 

Essentiell ist es, daB bei der Herstellung dieses Formkor- 
pers als Anteigungsmittei eine Mischung enthaltend minde- 
stens einen Alkohol und Wassers verwendet wird. Dabei be- 
tragt der Alkoholgehalt dieser Mischung im allgemeinen un- 
gefahr 1 bis ungefahr 80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 5 
bis ungefahr 70 Gew.-% und insbesondere ungefahr 10 bis 
ungefahr 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Mischung. 

Vorzugsweise entspricht der verwendete Alkohol der Al- 
koholkomponente des als Bindemittel vorzugsweise ver- 
wendeten Metallsaureesters, wobei es jedoch auch nicht kri- 
tisch ist, einen anderen Alkohol zu verwenden. 

Bezuglich der verwendbaren Alkohole bestehen keinerlei 
Beschrankungen, sofern sie wassermischbar sind. Es kon- 
nen demnach sowohl Monoalkohole mit 1 bis 4 C-Atomen 
und wassermischbare mehrwertige Alkohole verwendet 
werden. Insbesondere werden Methanol, Ethanol, Propanol 
sowie n-, iso-, tert.-Butanol, sowie Gemische aus zwei oder 
mehr davon verwendet 

Als organische viskositatssteigemde Substanz konnen 
ebenfalls alle dafur geeigneten, aus dem Stand der Technik 
bekannten Substanzen verwendet werden. Vorzugsweise 
sind dies organische, insbesondere hydrophile Polymere, 
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wie z. B. Cellulose, Starke, Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polyvinylalkohoi, Polyvinylpyrrolidon, Polyisobuten, Poly- 
tetrahydrofuran. Diese Substanzen fordem in erster Linie 
die Bildung einer plastischen Masse wahrend des Knet-, 
Verformungs- und Trocknungsschritts durch Verbriicken der 
Primarpartikel und gewahrleisten dariiber hinaus die mecha- 
nische Stabilitat des Formkorpers beim Verformen und 
Trocknen. Diese Substanzen werden beim Calcinieren wie- 
der aus dem Formkorper entfernt 

Als weitere Zusatzstoffe konnen Amine oder aminartige 
Verbindungen, wie z. B. Tetraalkylammoniumverbindungen 
oder Aminoalkohole, so wie carbonathaltige Substanzen, 
wie z. B. Caldumcarbonat, zugesetzt werden. Derartige 
weitere Zusatzstoffe sind in EP-A 0 389 041, EP-A 0 200 
260 und in WO 95/19222 beschrieben, die diesbezuglich 
vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung durch Bezugnahme einbezogen werden. 

Statt basischer Zusatzstoffe ist es auch mSglich saure Zu- 
satzstoffe zu verwenden. Diese konnen unter anderem eine 
schnellere Reaktion des Metallsaureesters mit dem porosen 
oxidischen Material bewirken. Bevorzugt sind organische 
saure Verbindungen, die sich nach dem Verformungsschritt 
durch Calcinieren herausbrennen lassen. Besonders bevor- 
zugt sind Carbonsauren. Seibstverstandlich konnen auch 
Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Zusatz- 
stoffe eingebaut werden. 

Die Zugabereihenfolge der Bestandteile der das porose 
oxidische Material enthaltenden Masse ist nicht kritisch. Es 
ist sowohl moglich, zuerst das Bindemittel zuzugeben, an- 
schlieBend die organische viskositatssteigemde Substanz, 
ggf. den Zusatzstoff und zum SchluB die Mischung enthal- 
tend mindestens einen Alkohol und Wassers, als auch die 
Reihenfolge bezuglich des Bindemittels, der organischen 
viskositatssteigernden Substanz und der Zusatzstoffe zu ver- 
tauschen. 

Nach der Zugabe des Bindemittels zum pulverfbrmigen 
porosen Oxid, dem gegebenenfalls die organische viskosi- 
tatssteigemde Substanz bereits zugegeben worden ist, wird 
die in der Regel noch pulverfbrmige Masse 10 bis 180 Mi- 
nuten im Kneter oder Extruder homogenisiert. Dabei wird in 
der Regel bei Temperaturen im Bereich von ungefahr 10°C 
bis zum Siedepunkt des Anteigungsmittel und Normaldruck 
oder ieichtem uberatmosphanschem Druck gearbeiteL Da- 
nach erfolgt die Zugabe der restlichen Bestandteile, und das 
so erhaltene Gemisch wird solange geknetet, bis eine ver- 
strangbare oder extrudierfahige, plastische Masse entstan- 
den ist. 

Prinzipiell konnen fur die Knetung und die Verformung 
alle herkommlichen Knet- und Verformungsvorrichtungen 
bzw. Verfahren, wie sie zahlreich aus dem Stand der Technik 
bekannt sind und fur die Herstellung von z. B. Katalysator- 
Formkorpem allgemein verwendet werden. 

Wie bereits angedeutet, sind jedoch Verfahren bevorzugt, 
bei denen die Verformung durch Extrusion in Ublichen Ex- 
trudern, beispielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser 
von ublicherweise ungefahr 1 bis ungefahr 10 mm, insbe- 
sondere ungefahr 2 bis ungefahr 5 mm, erfolgt. Derartige 
Extmsionsvorrichtungen werden beispielsweise in UU- 
mann's Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, 
Bd. 2, S. 295 ff., 1972 beschrieben. Neben der Verwendung 
eines Extruders wird ebenfalls vorzugsweise eine Strang- 
presse zur Verformung verwendet. 

Nach Beendigung des Strangpressens oder Extrudierens 
werden die erhaltenen Formkorper bei im allgemeinen un- 
gefahr 30°C bis 140°C (1 bis 20 h, Normaldruck) getrocknet 
und bei ungefahr 400°C bis ungefahr 800°C (3 bis 10 h, 
Normaldruck) calciniert 

Seibstverstandlich konnen die erhaltenen Strange bzw. 



Extrudate zerkleinert werden. Sie werden dabei vorzugs- 
weise zu einem Granulat oder Split! mit einem Partikei- 
durchmesser von 0, 1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
zerkleinert 

5 Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem 
Wege erzeugte Formkorper enthalten praktisch keine fein- 
komigeren Anteile als solche mit ungefahr 0,1 mm Mindest- 
partikeldurchmesser. 

Obwohl bezuglich der verwendeten Vbrrichtung zur 

to Durchfuhrung der Umsetzung keine besonderen Beschran- 
kungen existieren, wird Stufe (II) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens vorzugsweise in einer mit einem der erfindungs- 
gemaB verwendbaren Katalysatoren befullten Reaktorkas- 
kade, bestehend aus zwei bis sieben, vorzugsweise aus zwei 

15 bis funf Reaktoren durchgefuhrt, wobei sich der Katalysator 
in Form einer Tablette oder eines Strangs als Festbett oder in 
Form eines Pulvers als Suspension befindet, durchgefuhrt 
Als Beispiele fur verwendbare Reaktortypen sind zu nen- 
nen: Riihrkessel- und Rohrreaktoren mit oder ohne externen 

20 Umlauf. 

Dabei wird ein Hydroperoxide vorzugsweise Wasser- 
stofTperoxid-haltiger Strom mit einer mindestens eine C-C- 
Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung, vor- 
zugsweise einem Cr-Q-Olefin, weiter bevorzugt Propyien, 
25 mit einem organischen Losungsmittel, vorzugsweise einem 
Ci-Q-Alkohol, besonders bevorzugt Methanol, in Kontakt 
gebracht und bei ungefahr 20°C bis ungefahr 120°C, vor- 
zugsweise ungefahr 30 bis ungefahr 80°C, zur gewunschten 
oxidierten Verbindung, vorzugsweise zum Epoxid, umge- 
30 wandelt. Bei dem vorzugsweise verwendeten Losungsmittel 
Methanol kann es sich urn frisches oder urn von der Epoxi- 
dation zuriickerhaltenes Methanol handeln. 

Das Verhaltnis zwischen der umzusetzenden Verbindung 
und dem Hydroperoxid ist nicht kritisch und liegt bei einem 
35 rnolaren Verhalmis von ungefahr 100 : 1 und 1 : ungefahr 
10, vorzugsweise ungefahr 1 : 1 bis ungefahr 6:1. 

Der Gehalt an Hydroperoxid im Reaktor (ohne umzuset- 
zende Verbindung) liegt im allgemeinen bei ungefahr 0,1 bis 
ungefahr 10%, der Gehalt an Methanol liegt bei ungefahr 10 
40 bis 90%, und der Gehalt an Wasser liegt zwischen ungefahr 
5 und ungefahr 50%. 

Auch die Menge des im Reaktor befindlichen Katalysa- 
tors kann in weiten Grenzen variiert werden. Es sollte genU- 
gend Katalysator vorhanden sein, um die gewunschte Um- 
45 setzung in einer kurzen Zeitspanne zu bewaltigen. Die opti- 
male Menge hangt von vielen Faktoren wie Temperatur, 
Verhaltnis zwischen umzusetzender Verbindung und Hydro- 
peroxid, Reaktivitat der umzusetzenden Verbindung, Reak- 
tionsdruck, Verweilzeit und Stromungsgeschwindigkeiten 
50 der im Reaktor eingebrachten Verbindungen ab. Die Reakti- 
onstemperatur liegt dabei im allgemeinen in einem Bereich 
von ungefahr 20°C bis ungefahr 120°C, vorzugsweise unge- 
fahr 30°C bis ungefahr 100°C, weiter bevorzugt ungefahr 
30°C bis ungefahr 80°C. Sie sollte im allgemeinen so ge- 
55 wahlt werden, daB die gewunschte Umsetzung in einer wirt- 
schaftlich vernunftigen Zeit durchgefuhrt werden kann. Die 
Verweilzeit liegt dabei im allgemeinen in einem Bereich von 
ungefahr 10 min bis ungefahr 24 h, vorzugsweise zwischen 
ungefahr 10 min und ungefahr 1 h pro Reaktor. Der Reakti- 
60 onsdruck wird im allgemeinen in einem Bereich von unge- 
fahr 1 bis ungefahr 100 bar, vorzugsweise ungefahr 15 bis 
ungefahr 40 bar, gewahlt. Vorzugsweise liegt das Reaktions- 
gemisch in flussiger Form vor. Die Reakdonstemperatur, 
Verweilzeit und Reaktionsdruck sollten so gewahlt werden, 
65 daB eine Hydroperoxid-Umwandlung von mindestens 50%, 
vorzugsweise von mindestens 90% und insbesondere von 
99% oder mehr erfolgt. 

Nach Beendigung der Umsetzung kann das gebildete 
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Oxidationsprodukt vom Wasser, dem Losungsmittel und ge- 
gebenenfalls gebildeten Nebenproduklen abgetrennt wer- 
den. Die Abtrennung kann durch alle im Stand der Technik 
bekannten Abtrennungsverfahren erfolgen, wobei destilla- 
tive Abtrennverfahren bevorzugt sind. 5 

Ein gegebenenfalls vorhandener Anteil an nicht umge- 
setzter, mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisender 
organischer Verbindung sowie das anfallende Losungsmittel 
konnen ebenfalls abgetrennt und - sofem erwunscht - in die 
Umsetzung gemaB Stufe (II) ruckgefuhrt werden. 10 

Die Umsetzung gemaB Stufe (II) kann kontinuierlich, dis- 
kontinuierlich oder teilweise kontinuierlich, je nach Art der 
verwendeten Umsetzungsvorrichtung, wie z. B. einem Fest- 
bett, Transportbett, Fliissigbett oder auch als Suspensions- 
verfahren, geriihrt oder nicht-geruhrt, durchgefuhrt werden. 15 
Ferner ist eine Umsetzung in einem Einphasen- oder Mehr- 
phasen-System, wie z. B. einem Zwei-Phasen-System, mog- 
lich. Vorzugsweise wird diese Umsetzung als Festbettver- 
fahren durchgefuhrt. 

Sob aid die Epoxidation bis zu einem gewissen Grad 20 
durchgefuhit wurde, kann das gewiinschte Oxidationspro- 
dukt vom Umsetzungsgemisch abgetrennt werden, wobei 
auch hier jedes aus dem Stand der Technik bekannte Ab- 
trennverfahren, das in der Lage ist, das Oxidationsprodukt 
vom Umsetzungsgemisch abzutrennen, verwendet werden 25 
kann. Vorzugsweise werden destillative Abtrennverfahren 
verwendet. 

Insbesondere bei der Durchfuhrung der Umsetzung als 
Festbettverfahren fallt das erhaltene Oxidationsprodukt im 
wesentlichen frei vom verwendeten Katalysator an und kann 30 
demgemaB ohne weitere KatalysatorabtrennungsschriUe 
weiter aufgearbeitet werden. 

In gieicher Weise kann selbstverstandlich nicht umgesetz- 
tes Edukt, d. h. die mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisende organische Verbindung oder das Gemisch aus 35 
zwei oder mehr davon sowie das nicht umgesetzte Hydro- 
peroxid abgetrennt und ruckgefuhrt werden, oder aber in 
Spaltprodukte, wie z. B. Wasser oder Alkohol und Sauer- 
stoff, uberfuhrt werden. 

In bestimmten Ausftihrungsformen der vorliegenden Er- 40 
findung, insbesondere, wenn das Hydroperoxid ausgehend 
von einem sekundaren Alkohol hergestellt wind, und somit 
das zur Oxidation eingesetzte, Hydroperoxid-enthaltende 
Gemisch auch einen sekundaren Alkohol bzw. das dazu kor- 
respondierende Keton enthalt, kann letzteres durch einen 45 
Hydrierungsschritt wiederum in den sekundaren Alkohol 
umgewandelt werden und in die Epoxidation gemaB Stufe 
(I) ruckgefuhrt werden. Hydrierungsreaktionen dieser Art 
sind aus dem Stand der Technik wohlbekannt, wobei vor- 
zugsweise die Hydrierung an einem Ubergangsmetall-Kata- 50 
lysator, der beispielsweise Raney-Nickel, Ruthenium oder 
Palladium enthalt, durchgefuhit werden kann. 

Auch der gegebenenfalls vorhandene sekundare Alkohol 
kann unter Verwendung bekannter Methoden dehydriert 
werden, wobei zusatzliche Wertprodukte, wie z. B. Styrol, 55 
erhalten werden konnen. 

Stufe (HI) 

Stufe (IH) des erfindungsgemaBen Verfahrens betrifft die 60 
Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zumindest teil- 
weise deaktivierten Zeolith-Katalysators. 

Mit zunehmender Reaktionszeit sinkt die Aktivitat des 
Katalysators durch zunehmende Belage, die meist organi- 
schen Ursprungs sind. Diese, insbesondere organischen, Be- 65 
lage konnen u. a. Oligomere oder Polymere des gebildeten 
Oxidationsprodukts, z. B. Propylenoxid, sein. Dabei wird 
das erflndungsgemafie Verfahren so durchgefuhit, daB der 
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Katalysator regeneriert wird, sofem seine Aktivitat unter ei- 
nen bestimmten Schwellenwert sinkt. Dieser Schwellenwert 
entspricht im allgemeinen einer Aktivitat von 60% oder dar- 
unter, vorzugsweise 40% oder darunter und insbesondere 
20% oder darunter, jeweils bezogen auf die Ausgangsakti vi- 
tal des zu regenerierenden Katalysators. 

Sofem das erfindungsgemaBe Verfahren in Suspensions- 
fahrweise, d. h. unter Verwendung eines Zeolith-Katalysa- 
tors in Pulverform, durchgefuhrt wird, kann dieser Katalysa- 
tor zur Regenerierung vom Reaktionsgemisch durch ubliche 
Fest-Rilssig-lrennverfahren, wie z. B. eine einfache Filtra- 
tion, Querstrornflltration, Zentrifugation, usw. abgetrennt 
werden. Dabei wird die Regenerierung vorzugsweise so 
durchgefuhrt, daB der sich in der Umsetzungsvorrichtung 
berindliche Katalysator kontinuierlich abgetrennt, regene- 
riert und in regenerierter Form wieder dem Reaktor zuge- 
flihrt wird. 

Ist der Zeolith-Katalysator in Form eines Festbetts in der 
Umsetzungsvorrichtung gepackt, so erfolgt die Regenerie- 
rung vorzugsweise in der Umsetzungsvorrichtung an sich, 
d. h. der Katalysator wird nicht ausgebaut, sondern verbleibt 
weiterhin gepackt im Festbett innerhalb der Umsetzungs- 
vorrichtung. 

Um sich auf dem Katalysator befindliches Wertprodukt 
zu gewinnen, kann der Katalysator nach der Umsetzung ge- 
maB Stufe (II) und vor der Regenerierung gemaB Stufe (EI) 
noch mit einem Losungsmittel fur das erhaltene Wertpro- 
dukt gewaschen werden. Als Losungsmittel zum Waschen 
eignen sich alle Losungsmittel, die in der Lage sind, das je- 
weils gewiinschte Wertprodukt zu Ibsen. Insbesondere zu 
nennen sind dabei Wasser, Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Ether, Sauren, Ester, Nitrile und Kohlenwasserstoffe, sowie 
Gemische aus zwei oder mehr davon, wie sie im folgenden 
bei der Diskussion der bevorzugte Variante zur Durchfuh- 
rung der Regenerierung im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens noch diskutiert werden. 

Ganz allgemein wird der Katalysator zur Regenerierung 
anschlieBend entweder in der Umsetzungsvorrichtung oder 
getrennt davon in einem Inertgasstrom aufgeheizt. Ab einer 
bestimmten Temperatur wird dem Strom von Inertgas Sau- 
erstoff zugefuhrt Diese Temperatur betragt im allgemeinen 
ungefahr 200 bis ungefahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 
250 bis 600°C und weiter bevorzugt ungefahr mehr als 400 
bis ungefahr 600°C. Die dem Inertgas zugesetzte SauerstofT- 
menge wird so eingestellt, daB die Temperatur bei der Rege- 
nerierung, die durch die Warmeentwicklung durch den Ab- 
brand der meist organischen Belage ansteigt, ungefahr 
800°C, vorzugsweise ungefahr 600°C, weiter bevorzugt un- 
gefahr 550°C nicht Uberschreitet und ungefahr 400°C, vor- 
zugsweise ungefahr 450°C nicht unterschreitet, so daB die 
Regenerierung einerseits mit ausreichender Schnelligkeit 
ablauft und andererseits irreversible Schadigungen des Ka- 
talysatorgerusts verhindert werden. 

Nach dem vollstaridigen Entfemen der deaktivierenden, 
meist organischen Belage, was sich durch ein Absinken der 
Katalysatortemperatur trotz steigendem Sauerstoffgehalt am 
Ausgang der Regenerierungsvorrichtung bemerkbar macht, 
wird der Katalysator wiederum unter Inertgas langsam ab- 
gekiihlt. 

Wie oben ausgefuhrt, wird die Regenerierung gemaB 
Stufe (III) in einer Inertgasatmosphare, die Sauerstoff oder 
eine Sauerstoff liefemde Substanz enthalt, durchgefuhrt, 
wobei der BegrifF "Sauerstoff liefernde Substanz" alle Sub- 
stanzen umfaBt, die in der Lage sind, unter den angegebenen 
Regenerierungsbedingungen Sauerstoff abzugeben oder 
kohlenstoffhaltige Ruckstande zu entfernen. Vorzugsweise 
handelt es sich dabei um eine sticks toffhaltige Atmosphare 
mit Sauerstoff oder Sauerstoff-liefemden Substanz. Vor- 



DE 197 23 950 A 1 



15 



16 



zugsweise bandelt es sich bei der Sauerstoff-liefernden Sub- 
stanz um ein Stickoxid der Formel N x Oy> wobei x und y so 
gewahlt werden, daB sich ein neutrales Stickoxid ergibt, 
N 2 0 einen N 2 0-haltigen Abgasstrom aus einer Adipinsau- 
reanlage, NO, NO2, Ozon oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehrdavon. _ 

Bei der Verwendung von CO2 wird bei einer Temperatur 
ira Bereich von 500 bis 800°C gearbeitet. 

Der Gehalt an Sauerstoff in dem zur Regenenerung ver- 
wendeten Gasgemisch betragt vorzugsweise weniger ais un- 
gefahr 50 Vol.-%, weiter bevorzugt weniger als ungefahr 30 
Vol.-%, insbesondere weniger als ungefahr 10 VoL-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als ungefahr 5 Vol.-%. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens kann wahrend des langsamen AbkUhlens des 
regenerierten Katalysators beim Unterschreiten einer Tem- 
peratur von ungefahr 200°C, vorzugsweise ungefahr 150 C, 
weiter bevorzugt ungefahr 100°C, der Gasstrom mit Wasser- 
oder einem Losungsmitteidampf befeuchtet werden. Die da- 
fur verwendbaren Losungsmittel entsprechen den oben ge- 
nannten LOsungsmitteln, die auch fur das Waschen des zu- 
mindest teUweise deaktivierten Katalysators vor der eigent- 
lichen Regenerierung verwendet werden konnen. Bevor- 
zugte Losungsmittel werden nachfolgend bei der Diskussion 
der vorzugsweise durchgefuhrten Regenerierung gemaB 
Stufe (ET) des erfindungsgemaBen Verfahrens noch naner 

diskutiert. u . . 

Nach dem Erreichen der Umsetzungstemperatur, bei der 
Stufe (II) durchgefuhrt wird, und gegebenenfalls ausrei- 
chender Befeuchtung durch Losungsmittel wird der regene- 
rierte Katalysator in die Umsetzungsvorrichtung einge- 
bracht und diese mit dem Losungsmittel fur die Oxidation 
berullt und erneut fur die Umsetzung gernaB Stufe (U) ver- 
wendet. Sofern der Katalysator als Festbett wahrend der Re- 
generierung in der Umsetzungsvorrichtung verbleibt. wird 
selbstverstandlich dann diese rait dem Losungsmittel fur die 
Oxidation befullt und die Umsetzung gemaB Stufe (II) 
durchgefuhrt. , 

Im folgenden soli eine bevorzugte Ausfuhmngsforrn der 
Regenerierung eines zumindest teUweise deaktivierten Zeo- 
Uth-Katalysators gemaB Stufe (HI) ausruhrlich diskutiert 
werden. 

GemaB dieser Ausfuhrungsform wird die Regenenerung 
gemaB Stufe (HI) wie folgt durchgefuhrt: 

(a) Aufheizen eines zumindest teilweise deaktivierten 
Katalysators auf eine Temperatur im Bereich 250°C bis 
600°C in einer Atmosphare, die weniger als 2 VoL-% 
Sauerstoff enthalt, und 

(b) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 250 bis 800°C, vorzugsweise 350 
bis 600°C, mit einem Gasstrom, der einen Gehalt an ei- 
ner Sauerstoff-liefernden Substanz oder an Sauerstoff 
oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von 0,1 bis 4 Vol.-% aufweist. 

Vorzugsweise umfaBt diese bevorzugte Regenerierung 
eine weitere Stufe (c): 

(c) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 250 bis 800°C, vorzugsweise 350 
bis 600°C, mit einem Gasstrom, der einen Gehalt an ei- 
ner Sauerstoff-Uefernden Substanz oder an Sauerstoff 
oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von mehr als 4 bis 100 VoL-% aufweist 

Sowohl bei der Regenerierung von Katalysatoren in Pul- 
verform, die als Suspension verwendet wurden, als auch bei 



in einem Festbett gepackten Katalysatoren in Form eines 
Formkorpers sowie bei der Regenerierung von auf Netze, 
wie z. B. ein Edelstahl, Kantal, oder Packungen kristalh- 
sierte Katalysatoren und Schalenkatalysatoren, bestehend 
5 aus inertem Kern aus SiQ* a-AljCb, hochcalciniertem 
T1O2, Steatit und einer aktiven KatalysatorhuUe, die ein 
Zeolith, vorzugsweise ein Zeolith wie oben definiert, um- 
faBt, verlauft diese Regenerierung im wesentlichen iden- 
tisch. 

10 Sofern der Katalysator in Suspensionsfahrweise verwen- 
det wurde, muB er zunachst durch einen Abtrennschritt, wie 
z. B. Filtration oder Zentrifugieren von der Reaktionslosung 
abgetrennt werden. Der so gewonnene, zumindest teilweise 
deakti vierte pulverformige Katalysator kann dann der Rege- 
15 nerierung zugefuhrt werden. Die wahrend des Regenerie- 
rungsverfahrens bei erhohten Temperaturen durchgefuhrten 
Stufen werden bei derartigen pulverformigen Katalysatoren 
vorzugsweise in Drehrohrofen durchgefuhrt. Bei der Rege- 
nerierung eines Katalysators, der in Suspensionsfahrweise 
20 verwendet wird, ist es besonders bevorzugt im Rahmen ei- 
ner Kopplung der Umsetzung in Suspensionsfahrweise und 
des erfindungsgemaBen Regenerierungsverfahrens konrinu- 
ierlich einen Teil des zumindest teilweise deaktivierten Ka- 
talysators aus der Umsetzung zu entfemen, extern mittels 
25 des erfindungsgemaBen Verfahrens zu regenerieren und den 
regenerierten Katalysator wieder in die Umsetzung in Sus- 
pensionsfahrweise einzuschleusen. 

Neben der Regenerierung von Katalysatoren in Pulver- 
form konnen auch Katalysatoren als Formkorper, beispiels- 
30 weise solche, die in einem Festbett gepackt sind, regenenert 
werden. Bei der Regenerierung eines im Festbett gepackten 
Katalysators erfolgt die Regenerierung vorzugsweise m der 
Umsetzungsvorrichtung selbst, wobei der Katalysator dazu 
weder aus- noch eingebaut werden muB, so daB er keinerlei 
35 zusatzlicher mechanischer Belastung unterUegt. Bei der Re- 
generierung des Katalysators in der Umsetzungsvorrichtung 
an sich wird zunachst die Umsetzung unterbrochen, gegebe- 
nenfalls vorhandenes Umsetzungsgemisch entfemt, die Re- 
generierung durchgefuhrt und anschlieBend die Umsetzung 
40 fortgesetzt. . 

GemaB Stufe (a) wird der Katalysator entweder in der 
Umsetzungsvorrichtung oder in einem externen Ofen in ei- 
ner Atmosphare, die weniger als 2 Vol.-%, vorzugsweise 
weniger als 0,5 Vol.-% und insbesondere weniger als 0,2 
45 Vol -% Sauerstoff enthalt auf eine Temperatur im Bereich 
von ungefahr 250 5°C bis ungefahr 600°C, vorzugsweise 
ungefahr 400°C bis 550°C und insbesondere ungefahr 
450°C bis 500°C aufgeheizu Dabei wird das Aufheizen ge- 
rnaB Stufe (a) vorzugsweise mit einer Aufheizrate von unge- 
50 fahr 0, l°C/min. bis ungefahr 20°C/min., vorzugsweise un- 
gefahr 0,3°C/min. bis ungefahr 15°C/min. und insbesondere 
0,5°C/min. bis 10°CVmin. durchgefuhrt. 

Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu 
einer Temperatur aufgeheizt, bei der die sich dort befindh- 
55 chen, meist organischen Belage zu zersetzen beginnen, wah- 
rend gleichzeitig die Temperatur uber den Sauerstoffgehalt 
geregelt wird und nicht derart ansteigt, daB es zu Schadigun- 
gen der Katalysatorstruktur kommt. 

Nach dem Erreichen des fur die Zersetzung cter Belage 
60 eewiinschten Temperaturbereichs von ungefahr 250 C bis 
ungefahr 800 Q C, vorzugsweise ungefahr 350°C bis ungefahr 
600°C und insbesondere ungefahr 400°C bis ungefahr 
600°C kann - sofern dies erwiinscht, oder beim Vorhegen 
einer groBen Menge an organischen Belagen notwendig 1st - 
65 der Katalysator gegebenenfalls weitere 1 bis 2 Stunden bei 
diesen Temperaturen in der oben definierten Atmosphare 
belassen werden. 

In Stufe (a) der Regenerierung, gegebenenfalls zusam- 
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men mit dem Belassen des Katalysators bei der angegebe- 
nen Temperatur, wird der GroBteil der Beiage verkokt. Die 
dabei gebildeten Substanzen, wie z. B. Wasserstoff, Wasser, 
kohlenstoffhaltige Substanzen werden im Rahmen dieser 
Stufe vom Katalysator entfemt. Die im Rahmen dieser Stufe 
betriebene Entfemung der Beiage durch Verkoken vermin- 
dert in signifikantem MaBe die wahrend des Abbrennens des 
Katalysators im Rahmen der Stufen (b) und ggf. (c) des er- 
findungsgemaBen Verfahrens durch Beaufschlagen des Ka- 
talysators mit einem Gasstrom, der einen hoheren Gehalt an 
Sauerstoff enthalt, freiwerdende Energiemenge, so daB be- 
reits durch das langsame Aufheizen gemaB Stufe (a) des er- 
findungsgemafien Verfahrens ein wesentlicher Schritt zur 
Verhinderung einer lokalen Oberhitzung des Katalysators 
erreicht wird. 

GemaB Stufe (b) dieser Regenerierung wird der Katalysa- 
tor anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von unge- 
fahr 250°C bis ungefahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 
350°C bis ungefahr 600°C mit einem Gasstrom, der einen 
Gehalt an einer S auerstoff-liefernden Substanz oder an Sau- 
erstoff oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von ungefahr 0,1 bis ungefahr 4 Vbl.-%, vorzugs- 
weise ungefahr 0,1 bis ungefahr 3 Vol.-%, weiter bevorzugt 
ungefahr 0, 1 bis ungefahr 2 Vol.-% aufweist, beaufschlagt. 

Dabei ist die zugesetzte Menge an molekularem Sauer- 
stoff oder Sauerstoff-liefernden Substanzen insoweit kri- 
tisch, als daB durch die innerhalb dieser Stufe freiwerdende 
Energiemenge, die durch den Abbrand der verkokten orga- 
nischen Beiage entsteht, eine Erhdhung der Temperatur des 
Katalysators einhergeht, so daB die Temperatur in der Vor- 
richtung zur Regenerierung den gewunschten Temperatur- 
bereich von ungefahr 250°C bis ungefahr 800°C, vorzugs- 
weise ungefahr 350°C bis ungefahr 600°C nicht verlassen 
darf. Vorzugsweise wird die Menge an molekularem Sauer- 
stoff oder Sauerstoffliefernden Substanzen so gewahlt, daB 
die Temperatur in der Vorrichtung sich zwischen ungefahr 
400°C und ungefahr 500°C befindet. 

Mit zunehmendem Abbrand der Beiage muB der Gehalt 
an molekularem Sauerstoff oder Sauerstoff-liefernden Sub- 
stanzen im Inertgasstrom bis hin zu 100 Vol.-% gesteigert 
werden, um die zur Regenerierung erforderliche Temperatur 
aufrecht zu erhalten, so daB nach Beendigung der Stufe (b) 
im Rahmen der Stufe (c) der Katalysator im bereits bezug- 
lich der Stufe (b) definierten Temperaturbereich mit einem 
Gasstrom beaufschlagt wird, der einen Gehalt an einer Sau- 
erstoff-liefernden Substanz oder an Sauerstoff oder an ei- 
nem Gemisch aus zwei oder mehr davon im Bereich von 
mehr als ungefahr 4 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise mehr als 
ungefahr 3 Vol.-% bis ungefahr 20 Vol.-%, weiter bevorzugt 
ungefahr 2 Vol.-% bis ungefahr 20 Vol.-% aufweist, erfolgt. 

Dabei wird in der Regel so vorgegangen, daB bei einem 
Absinken der Temperatur im Rahmen der Stufe (b) die 
Menge an Sauerstoff bzw. Sauerstoff- liefemder Substanz im 
zugefuhrten Gasstrom kontinuierlich erhoht wird. 

Die Temperatur des Katalysators an sich wird durch ent- 
sprechende Steuerung des Sauerstoff-Gehalts bzw. des Ge- 
halts an Sauerstoff-liefernden Substanzen im Gasstrom bei 
einer Temperatur im Bereich von ungefahr 250°C bis unge- 
fahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 350°C bis ungefahr 
600°C, insbesondere ungefahr 400°C bis ungefahr 600°C 
gehalten. 

Sinkt die Temperatur des Abgasstrom am Reaktoraus- 
gang trotz steigender Mengen an molekularem Sauerstoff 
oder Sauerstoff-liefernden Substanzen im Gasstrom, so ist 
das Abbrennen der organischen Beiage beendet Die Dauer 
der Behandlung gemaB der Stufe (b) sowie ggf. der Stufe (c) 
betragt im allgemeinen jeweils ungefahr 1 bis ungefahr 30, 
vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere 



ungefahr 3 bis ungefahr 10 Stunden. 

Der Begriff "Sauerstoff-liefernde Substanzen" ist wie 
oben ausgefuhrt definiert. 

In einer weiteren Ausruhmngsform des erfindungsgema- 
5 Ben Verfahrens wird der zumindest teilweise deaktivierte 
Katalysator vor dem Aufheizen gemaB Stufe (a) mit einem 
Losungsmittel gewaschen, um noch anhaftendes Wertpro- 
dukt zu entfemen. Dabei wird das Waschen so durchgefuhrt, 
daB zwar die jeweils am Katalysator anhaftenden Wertpro- 
10 dukte von diesem entfemt werden konnen, aber Temperatur 
und Druck nicht so hoch gewahlt werden, daB die meist or- 
ganischen Beiage ebenfalls entfemt werden. \brzugsweise 
wird der Katalysator dabei mit einem geeigneten Losungs- 
mittel lediglich gespult 
15 Somit eignen sich fur diesen Waschvorgang alle Losungs- 
mittel, in denen sich das jeweilige Umsetzungsprodukt gut 
lost. Vorzugsweise werden derartige Losungsmittel ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, einem Alkohoi, 
wie z. B. Methanol, Ethanol, 1-PropanoL, 2-Propanol, 2-Me- 
20 thyl-2-propanoL, 1-Butanol, 2-Butanon, AUylalkohol oder 
Ethylenglycol, einem Aldehyd, wie z. B. Acet- oderPropio- 
naldehyd, einem Keton, wie z. B. Aceton, 2-Butanon, 2-Me- 
thyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Methyl-4-penta- 
non oder Cyclohexanon, einem Ether wie z. B. Diethylether 
25 oder THF, einer Saure, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure 
oder Propionsaure, einem Ester, wie z. B. Methylformial, 
Methylacetat, Ethylacetat, Butylacetat oder Ethylpropionat, 
einem Nitril, wie z. B. Acetonitrii, einem Kohlenwasser- 
stoff, wie z. B. Propan, 1-Buten, 2-Buten, Benzol, Toluol, 
30 Xylol, Trimethylbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1- 
Trichlorethan, 1,1,2-TVichlorethan, 1,1,1,2-Tetrachlorethan, 
Dibromethan, Allylchlorid oder Chlorbenzol, und, soweit 
mischbar, Gemische aus zwei oder mehr davon, verwendet 
35 Bevorzugt werden Losungsmittel, die schon bei der Um- 
setzung, also z. B. die Epoxidierung von Olefin unter Ver- 
wendung des zu regenerierenden Katalysators als Losungs- 
mittel fungieren, eingesetzt. Als solche sind beispielhaft fur 
die Epoxidierung von Olefinen zu nennen: Wasser, Alko- 
40 hole, wie z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 
2-Methyl-2-propanol, 1-Butanol, 2-Butanon, AUylalkohol 
oder Ethylenglycol, oder Ketone, wie z. B. Aceton, 2-Buta- 
non, 2-Methyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Me- 
thyl-4-pentanon oder Cyclohexanon. 
45 Die benutzte Menge an Losungsmittel sowie die Dauer 
des Waschvorgangs sind nicht kritisch, sowohl Menge an 
Losungsmittel als auch Dauer des Waschvorgangs sollten je- 
doch ausreichen, um einen GroBteil des am Katalysator haf- 
tenden Wertprodukts zu entfernen. Der Waschvorgang kann 
50 bei der Temperatur der Umsetzung oder bei verglichen dazu 
erhohten Temperaturen erfolgen, wobei die Temperatur je- 
doch nicht so hoch sein sollte, daB das zum Waschen ver- 
wendete Losungsmittel selbst wieder mit dem zu entfemen- 
den Wertprodukt reagiert. Sofern Temperaturen, die ober- 
55 halb der Umsetzungstemperatur liegen, verwendet werden, 
ist im allgemeinen ein Bereich von 5°C bis 150°C oberhalb 
der Umsetzungstemperatur, insbesondere auch bedingt 
durch den Siedepunkt der verwendeten Losungsmittel, aus- 
reichend. Der Waschvorgang kann falls erforderlich, mehr- 
60 mals wiederholt werden. Der Waschvorgang kann unter 
Normaldruck, erhShtem Druck oder sogar uberkritischem 
Druck erfolgen. Bevorzugt sind Normaldruck und erhohter 
Druck. Bei Verwendung von CO2 als Losungsmittel ist 
uberkritischer Druck bevorzugt 
65 Wird ein in Suspensionsfahrweise verwendeter pulverfor- 
miger Katalysator regeneriert, erfolgt das Waschen des ab- 
getrennten Katalysators in einem externen Reaktor. Ist der 
Katalysator in Form eines Festbetts in einem Reaktor ge- 
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packt, so kann das Waschcn im Umsetzungsreaktor erfol- 
gen Dabei wird dieser mil dem darin befindhchen zu rege- 
nerierenden Katalysator ein- oder mehrmals nut dem Lo- 
sungsmittel gesptilt, urn das restliche Wertprodukt zu gewin- 
nen AnschlieBend wird das Losungsmittel aus dem Reaktor 5 

en N C ™h der Beendigung des Waschvorgangs wird der Kata- 
lysator im allgemeinen getrocknet. Obwohl derlrocknungs- 
vorgang an sich nicht kritisch ist, soUte die Trocknungstem- 
pert tur die Siedetemperatur des zum Waschen verwendeten to 
Losungsmiuels nicht zu stark iibersteigen urn em schlagar- 
tiges Verdampfen des Losungsmiuels in den P^n insbe- 
sondere - falls vorhanden - den Mikroporen des Zeohw- 
Katalysators zu vermeiden, da auch dies zu einer Schadi- 
gung desselben fflhren kann. Bei Regenerierung von pulver- is 
fdrmigen Katalysatoren erfolgt die Trocknung wiederum 
extern in einer Heizvorricbtung unter Iner^asatnrasphare. 
Bei Katalysatoren im Festbett wird der im Reaktor befindli- 
che Katalysator bei maBigen Temperaturen imt emem Inert- 
gasstrom beaufschlagt Die Irocknung des Ka^vsators 20 
kann, muB aber nicht bis zur Vfollstandigke.t durchgefUhrt 
werden. Bei pulverfbrmigen Katalysatoren wird in der Re- 
gel so weit getrocknet, bis das Pulver rieselfahig 1st. Auch 
bei Katalysatoren, die in einem Festbett eingebaut smd, 1st 
eine vollstandige Irocknung in der Regel nicht notig. 

In einer weiteren Ausftthrungsform dieser R e genenerung 
wird in einer zusatzhchen Stufe (d) der in Stufe (c) erhaltene 
reeenerierte Katalysator in einem Inertgasstrom abgekuhlL 
Dieser Inertgasstrom kann bis zu 20 Vol.-%, vorzugswei^ 
ungefihr oj bis ungefahr 20 Vol.-% eines Flussigkeits- 30 
dampfes, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend f"^ser, 
einem Alkohol, einem Aldehyd, einem Keton, einem Rher, 
Saure, einem Ester, einem Nitril, einem KohlenwassersWff, 
wie ooen bzgl. des Waschens des Katalysalors bescbrieben, 
una einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, enAalum 35 
Vorzugsweise werden Wasser, Alkohol, oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr davon als HussigkeiBdampf verwende t. 

Bezughch der vorzugsweise verwendbaren AUcohole, Al- 
dehyde Ketone, Ether, Sauren, Ester, Nitrile oder Kohlen- 
SStSfe wird auf die -uprecheode Diskussion der mi <0 
Rahmen des Waschvorgangs im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren verwendbaren Losungsmittel verwiesen. 

Dabei ist es auch bei dem Abkuhlen gemaB Stufe d) 
wichtig, daB langsam abgekuhlt wird, da em zu schneUes 
AbkuUen ("Ab Jhrecken") die mechanised Festigkeu des 45 
Kaulysators negativ beeinflussen kann. Ebenso kann die 
MechaS des Katalysators durch schneUes SpOler ider rege- 
nerierten, trockenen KatalysatorfornUc6rperbe.nl Wiederan- 
fahren des Reaktors filr die weitere Umsetzung negahv be- 
etnfluBt werden. Aus diesem Grund empfiehlt es sich wah- 50 
rend der Abkuhlphase den oben definierten Hus^keite- 
dampf zuzusetzen. Weiter bevorzugt wird dieser jedoch erst 
SSalb einer sogenannten Schwell .WfW 
setzt die durch die Siedetemperatur der fur den Dampfver- 

we^delen Flussigkeit definiert wird Die 55 
tur Uegt dabei in der Regel unterhalb von ungefahr 250 J U 
vorzufsweise unterhalb von ungefahr 200°C und insbeson- 
dere unterhalb von ungefahr 150°C. 



Stufe (IV) 



Diese Stufe betrifft die Wiederverwendung des gemaB 
Stufe (HI) regenerierten Katalysators. Dazu wird -sofern 
der zumindest teilweise deaktivierte ^^^^ & 
generiert wurde - der regenerierte Katalysator in die Umset- 65 
Sngsvorrichtungzuruckgem^^^^ 

zugUch Stufe (II) hierin beschneben durch- bzw. weiterge 
fUhrt. 



Sofem die Regenerierung innerbalb der Umsetzungsvor- 
richtung durchgefUhrt wurde, wird nach Beendigung dersel- 
ben die Umsetzung wie hierin bezughch Stufe (II) beschne- 
ben weitergefilhrt. 

Sofern im Rahmen des erfindungsgemaBen Vferfahrens 
die mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisende orga- 
nische Verbindung ausgewahlt wird aus der Gruppe beste- 
hend aus einem linearen oder verzweigtkettigen alipban- 
schen, einem linearen oder verzweigtkettigen aromatiscben 
und einem linearen oder verzweigtkettigen cycloalipbaU- 
schen Olefin, mil jeweils bis zu 30 C-Atomen, d.h. sofem 
ein Olefin zur Umsetzung mit dem Hydroperoxid eingesetzt 
wird, kann dieses durch Dehydriening der entsprechenden 
gesattigten organischen Verbindung unter Erhalt des Olefins 
und Wasserstoff erhalten werden. 

Derartige Verfahren zur Umwandlung eines Alkans in das 
entsprechende Olefin sind an sich, insbesondere bezuglich 
der Propan-Dehydrierung bekannt. Sie sind in der Literatur 
unter der Bezeichnung STAR, CATOFIN* oder OLE- 
FLEX*- Verfahren bekannt und z. B. in Chem. Systems Re- 
port 91-5 1992, S. 50 ff. detailliert beschrieben, auBerdem 
wird in zahlreichen Patenten, wie z. B. US-A 4.665,267 
oder EP-A 0 328 507 sowie der US-A 4,886,928 darauf Be- 
zug genommen. . . 

Charakteristisch fur diese Verfahren ist dabei, daB in einer 
endothermen Reaktion das Alkan zum Olefin, also bei- 
spielsweise Propan zu Propen, und Wasserstoff gespalten 
wird. Als Katalysatoren kommen dabei Zink-, Alumimum- 
Spinale mit EdelmetaU-Dotierung, ChromoxiaVAluirunium- 
oxid, sowie Piatin-Tragerkatalysatoren verbreitet zum Ein- 

Sa Femer kennt man aus der DE-A 39 23 026 promotierte 
Eisenoxid-Katalysatoren zur DurchfUhrung von Alkan-De- 

hy V^T kann das als Ausgangsprodukt vorzugsweise ver- 
wendete Olefin, insbesondere Propylen, ausgehend vom ent- 
sprechenden gesattigten Kohlenwasserstoff durch S^arn- 
Cracking, katalytisches Cracken erhalten werden Weitere 
TVtfliK bezuelich derartiger Verfahren sind u. a. den ein- 
™ eSntn US-A 5,599,955 und US-A 5^99,956 und 
des darin zitierten Standes derTechnik zu enmehmen. wobei 
diese beiden Druckschriften einschlieBlich des dann ziuer- 
ten Standes der Technik bezUgUch dieses Aspekts der vorhe- 
eenden Erfindung voUumfangUch durch Bezugnahme in den 
Kontext der vorfiegenden Anmeldung einbezogen werden. 

Insbesondere bei der DurchfUhrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens als integriertes Verfahren, d. h als Verfah- 
ren bei dem die Volumenstrome allesamt geschlossen sind, 
ist U vorteilhaft, wenn man das in die^ximerungsstufe 
einzusetzende Olefin, insbesondere das Propylen, durch De- 
hydriening der entsprechenden gesattigten organischen Ver- 
buidung erhalt, da zum einen die Epoxidierungsstafe auch 
das neben dem Olefin noch vorhandene, nicht umgesetzte 
Alkan aus der Dehydrierungssnife toleriert und sonut eine 
teuere Alkan/Olefin-, insbesondere Propan^ropen-Tren- 

nU Femertauwi der aus der Alkan-Dehydrierung stammende 
Wasserstoff direkt bei der Wasserstoflperoxid-Bildung, z. B 
nach dem eingangs beschriebenen Anthrachinon- Verfahren 
oder dem Verfahren ausgehend von den Elementen, wie em- 
gangs bei der Diskussion der Stufe (I) des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens beschrieben, verwendet werden. 

Femer kann der endotherme Schritt der Alkan-Dehydne- 
rung mit der exothermen Umsetzung gemaB Smfe (H) in ei- 
nem Warme- und Energieverbund gekoppelt werden 

Wie oben bereits angedeutet, eignet sich das erfindungs* 
gemaBe Verfahren insbesondere zur DurchfUhrung des Ver- 
fahrens als integriertes Verfahren, d. h. als menrstufiges Ver- 
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fahren, bei dem die Strome der verschiedenen wahrend des 
Verfahrens verwendeten Komponenten zum Teil oder voll- 
standig geschlossen sind, weiter bevorzugt zusammen mit 
einer entsprechenden Warm©- und Energiekopplung, in der 
die bei den exothermen Verfahrensstufen (H) und (HI) frei- 
werdenden Energiemengen direkt zum Betreiben der endo- 
thermen Stufe (I) verwendet werdeo kann. 

Im folgenden soil die vorliegende Erfindung noch anhand 
von einigen Ausfuhrungsbeispielen erlautert werden. 

BEISPIELE 

Beispiel 1 

Syn these von WasserstofFperoxid gemaB dem Anthrachi- 
non-Verfahren 

600 kg einer Arbeitslosung, bestehend aus ca. 10 Gew.-% 
2-Ethylanthrachinon, gelost in einem Gemisch aus 70 \fol.- 
% Shellsol NF und 30 Vol.-% Tetrabutylhamstoff, wurden 
mit 10 kg eines Pd auf Aktivkohle-Hydrierkatalysators 
(10Gew.-% Palladium) versetzt und in einem Riihrkessel 
bei 45°C mit WasserstofFbei einem Druck von 1,5 bis 2 bar 
in Kontakt gebracht, bis der theoredsche Wasserstoffver- 
brauch erreicht wurde. Die nun schwarzgefarbte Losung 
wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Katalysator 
durch Filtration abgetrennt Die Hydrochinon-haltige Lo- 
sung wurde in einem Strahldiisenreaktor in drei Anteilen mit 
je 200 kg mit verdiinnter Luft (10 Vol.-% Sauerstoff, 90 
Vol.-% Stickstoff) solange oxidiert, bis der Wasserstoffper- 
oxid-Gehalt konstant war. Nach der Oxidation wurden 
200 kg des nun ca. 1 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten- 
den Gemischs mit ca. 15 kg VE-Wasser versetzt und 15 min 
lang intensiv geriihrt. AnschlieBend wurde die waBrige 
Phase abgetrennL Mit der nun ungefahr 9 Gew.-% Wasser- 
stoffperoxid enthaltenden waBrigen Losung wurde der nach- 
ste 200 kg-Anteil 15 min lang intensiv geriihrt. Nach der 
Abtrennung erhielt man ein Gemisch, das einen Anteil an 
Wasserstoffperoxid von ca. 15 Gew.-% aufwies, mit dem 
der letzte 200 kg-Anteil auf die gleiche Weise extrahiert 
wurde. Auf diese Weise lieBen sich ungefahr 15 kg einer un- 
gefahr 20 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthaltenden waBri- 
gen Losung gewinnen. 

Bessere Ausbeuten an Wasserstoffperoxid konnen mit ei- 
ner kontinuierlichen Gegenstrom-Extrakdon z. B. in einer 
Siebbodenkolonne, einer gepulsten Siebbodenkolonne und 
einer FUUkorperkolonne erhalten werden. 

Beispiel 2 

Synthese von Wasserstoffperoxid gemaB der DE-A 196 42 
770.3 

Bei der Herstellung von Wasserstoffperoxid nach der 
obengenannten Anmeldung wurde als ReaktionsgefaB ein 
270 ml Autoklav mit Ruhrer, Thermostatisierung und 
Druckhaltung von 50 bar verwendet In diesen Katalysator 
wurde ein wie folgt hergestellter Katalysatormonolith um 
die Ruhrerachse zentriert eingebaut, so daB er durch den 
Ruhrer gleichmaBig mit FlUssigkeit und Gas versorgt wurde. 
Im Reaktorboden befanden sich Zuleitungen fur Sauerstoff, 
Wasserstoff und das Reaktionsmedium. Im Reaktordeckel 
befand sich eine Ableitung, aus der das Produkt/Gasge- 
misch kontinuierlich entnommen werden konnte. Nach Ab- 
zug der Volumina fiir alle Einbauten stand ein effektives Re- 
aktionsvolumen von 208 ml zur Verfugung. 

Der hierbei verwendete Katalysatormonolith wurde wie 
folgt hergestellt: 



Ein gewelltes und ein glattes Netz aus V4A-Stahl (1.4571, 
Maschenweite 180 um, Drahtdurchmesser 146 um) wurden 
aufeinandergelegt und zu einem zylinderfbrmigen Monolith 
mit einer Hone von 5 cm und einem Durchmesser von eben- 

5 falls 5 cm gerollt. Die Enden der Netze wurden durch 
SchweiBpunkte fixiert Der Netzendenabstand der glatten 
Netze betrug wenigstens 1 mm. 

Der monolithische Trager wurde sukzessive mit Aceton 
und destilliertem Wasser behandeln und anschlieBend ge- 

10 LrockneL Danach wurde der Monolith mit einer Losung aus 
25 Gew.-% konzentrierter Salzsaure und 75 Gew.-% destil- 
liertem Wasser 10 min lang bei 60°C behandelt und mit de- 
stilliertem Wasser abgespiilL Der so behandelte Monolith 
wurde in 150 ml destilliertem Wasser vorgelegt. Nach Zug- 

15 abe von 10 Tropfen konzentrierter HNO3 und 36 ml einer 1- 
gew.-%igen waBrigen Losung von hypophosphoriger Saure 
wurden 20 ml einer Palladiumnitratlosung mit einer Palladi- 
umkonzentration von 1 Gew.-% zugegeben. Hiernach 
wurde zuerst 17 min auf 60°C und dann eine Stunde lang 

20 auf 80°C erwarmt. AnschlieBend lieB man abkuhlen, wusch 
den Katalysatormonolith mit destilliertem Wasser und 
trocknete inn 16 Stun den lang bei 120°C. 

Das zur Herstellung von Wasserstoffperoxid verwendete 
Reaktionsmedium bestand aus Methanol, dem 0,4 Gew.-% 

25 Schwefelsaure, 0,1 Phosphorsaure und 6 ppm Bromid (in 
Form von Natriumbromid) zugesetzt worden waren. Mit 
dem Reaktionsmedium wurde der Reaktor geflutet. An- 
schlieBend leitete man einen Strom von 72,8 g/h Reaktions- 
medium, 48,6 1/h Sauerstoff und 5,5 1/h Wasserstoff (Gase 

30 bezogen auf Normalbedingungen) durch den Reaktor. Am 
Reaktordeckel wurde das Produkt/Gasgemisch kontinuier- 
lich entnommen. 

Der Umsatz bezogen auf Wasserstoff betrug 76% (gemaB 
einer Bestimmung des Wasserstoffgehaltes im Abgas) bei 

35 einer Selektivitat von 82%. Die Konzentration der so herge- 
stellten methanolischen Wasserstoffperoxid-Losung lag bei 
7 Gew.-% (Titration mit KMn0 4 0,1 N). 
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Beispiel 3 

Epoxidation von Propen mit Wasserstoffperoxid am Fest- 
bettkatalysator 



Durch eine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit je 

45 190 ml Reaktionsvolumen, gefullt mit je 10 g Titansilikalit- 
1 (TS-1), der zu Vollkontaktstrangen mit 2 mm Durchmes- 
ser verformt wurde, wurden Fliisse von 27,5 g/h Wasser- 
stoffperoxid (20Gew.-%, gewonnen gemaB Beispiel 1), 
65 g/h Methanol und 13,7 g/h Propylen bei 40°C Reaktions- 

50 temperatur und 20 bar Reaktionsdruck durchgeleitet Nach 
Verlassen des zweiten Reaktors wurde das Reaktionsge- 
misch in einem Sambay-Verdampfer gegen Atmospharen- 
druck entspannt. Die abgetrennten Leichtsieder wurden On- 
line in einem Gaschromatographen analysiert. Der fltissige 

55 Reaktionsaustrag wurde gesammelt, gewogen und ebenfalls 
gaschromatographisch analysiert. 

Wahrend der gesamten Laufzeit sank der Wasserstoffper- 
oxid-Umsatz von ursprttnglich 96% und erreichte nach 
400 h einen Wert von 63%. Die Selektivitat bezogen auf 

60 Wasserstoffperoxid betrug 95%. 

Beispiel 4 
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Regenerierung des deaktivierten Katalysators 

Der deaktivierte, mit organischen Produkten belegte, in 
Beispiel 3 verwendete Festbettkatalysator wurde mit Metha- 
nol gespuit und anschlieBend bei 120°C funf Stunden lang 
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getrocknet. 56 g des getrockneten verfonnten Katalysators 
wurden in ein Drehrohr eingebaut Unter sehr langsamem 
Drehen des Drebrohrs (2 U/h) wurde unter Stickstock 
(20 1/h) zuerst mit 4°C/min auf 500°C aufgeheizt. Danach 
wurde fur 2 h bei 500°C ein Gasgemisch (20 1/h) in das 5 
Drehrohr gefahren, das 9 VoL-% Sauerstoff und 91 VoL-% 
Stickstock enthielt Danach wurde fur 14 h bei 500°C und 
gleichbleibender Gasmenge (20 1/h) der Volumenanteil an 
Sauerstoff im Gasstrom auf 18 Vol.-% erhdht Danach 
wurde der regenerierte Katalysator im stetigen Gasstrom ab- 10 
gekuhlt. Der Gewichtsverlust betrug ungefahr 7%. 



Beispiel 5 

Erneuter Einsatz von regeneriertem Katalysator 
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Durch eine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit je 
190 ml Reaktionsvolumen, gefullt mit je 10 g des gemaB 
Beispiel 4 regenerierten Katalysators wurden Fliisse von 
27,5 g/h WasserstorTperoxid (20 Gew.-%, gewonnen gemaB 20 
Beispiel 1), 65 g/h Methanol und 13,7 g/h Propylen bei 
40°C Reaktionstemperatur und 20 bar Reaktionsdruck 
durchgeleitet Nach Verlassen des zweiten Reaktors wurde 
das Reaktionsgemisch in einem Sambay-Verdampfer gegen 
Atmospharendruck entspannt Die abgetrennten Leichtsie- 25 
der wurden On-line in einem Gaschromatographen analy- 
siert. Der flussige Reaktionsaustrag wurde gesammelt, ge- 
wogen und ebenfalls gaschromatographisch analysiert. 

Wahrend der gesamten Laufzeit sank der Wasserstoffper- 
oxid-Umsatz von urspriinglich 96% und erreichte nach 30 
400 h einen Wert von 63%. Die Selektivitat bezogen auf 
Wasserstofrperoxid betrug 95%. 



Beispiel 6 
Dehydrierung von Propan zu Propen 
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In einen Doppelmantel-Rohrreaktor (Lange 50 cm mit 
35 mm Innendurchmesser) wurden 210 ml eines Dehydrier- 
katalysators auf Basis Cr-Oxid/Al 2 03 in Form von 2-mm- 40 
Strangen eingebaut Mit Hilfe eines Salzbad-Warmetragers 
wurde der Reaktor auf 550°C Wandtemperatur aufgeheizt 
Propan wurde als Gemisch mit Stickstoff (Volumenverhalt- 
nis 20 : 80) aus einer Stahlflasche druckgeregelt bei 1,5 bar 
(LHSV = 0, 15/h) uber den Reaktor geleitet Das austretende 45 
Reaktionsgemisch aus Propan, Propen und Wasserstoff 
wurde auf 30 bis 40°C abgekUhlt und zur Abtrennung der 
C 3 -Produkte vom Wasserstoff auf ca. 35 bar zur Verflussi- 
gung verdichtet Dieses Flussiggasgemisch konnte ohne 
weitere Aufreinigung in der Epoxidation eingesetzt werden, 50 
da dort nur das Propylen umgesetzt wurde und Propan sich 
hinreichend inert verhielt 

Nach der Epoxidation nichtumgesetztes C3-Propan/Pro- 
pen-Gemisch konnte nach Prufung auf Peroxid-Freiheit ent- 
spannt und emeut in den Reaktor zur Propan-Dehydrierung 55 
zuruckgefahren werden. 

Nach einer Reaktionsdauer von 3 Stunden betrug der 
Umsatz an Propan pro Durchlauf typischerweise ca. 35% in 
einer Selektivitat zu Propen (GC-Analyse vor dem Verdich- 
ter) von 83 Mol-%. 60 

Der desaktivierte Katalysator lieB sich wieder regenene- 
ren, wenn man nach SchlieBen der Propan-Zufuhr Luft in 
das Stickstofftragergas eindosierte (max. 2 Vol-% Sauer- 
stoff). 
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Patentanspriiche 
1 . Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C- 



Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 
oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon, das die 
folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(II) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Dop- 
pelbindung aufweisenden organischen Verbin- 
dung oder eines Gemischs aus zwei oder mehr da- 
von mit dem in Stufe (I) hergestellten Hydroper- 
oxid in Gegenwart eines Zeolith-Katalysators, 
(HI) Regenerierung des in Stufe (II) verwende- 
ten, zumindest teilweise deakti vierten Zeolith-Ka- 
talysators, und 

(TV) Durchfuhrung der Umsetzung gemaB Stufe 
(H) unter Verwendung eines Zeolith-Katalysators, 
der den in Stufe (EH) regenerierten Katalysator 
enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die mindestens 
eine C-C-Doppeibindung aufweisende organische Ver- 
bindung ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend 
aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphati- 
schen, einem linearen oder verzweigtkettigen aromati- 
schen, einem linearen oder verzweigtkettigen cycloali- 
phatischen Olefin, mit jeweils bis zu 30 C-Atomen und 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Olefin erhal- 
ten wird durch Dehydrierung der entsprechenden ge- 
sattigten organischen Verbindung unter Erhalt des Ole- 
fins und Wasserstoff. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Dehydrie- 
rung in Gegenwart eines heterogenen Katalysators 
durchgefuhrt wird, der mindestens eines der folgenden 
Elemente enthalt: 

Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, 
Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, B, Al, Ga, C, 
Si, Ge und Sn. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei 
der Zeolith-Katalysator Mikroporen, Mesoporen, Ma- 
kroporen, Mikro- und Mesoporen, Mikro- und Makro- 
poren, und Mikro-, Meso- und Makroporen aufweist 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei 
der Zeolith-Katalysator ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem Titan-, Zirkonium-, Vana- 
dium-, Chrom- oder Niob- enthalt ende n Silikat, mit 
MFI-, BEA-, MOR-, TON-, MTW-, FER-, CHA-, ERI- 
, RHO-, GIS-, BOG-, NON-, EMT-, HEU-, KFI-, 
TAU-, DDR-, MTT-, RUT-, LTL-, MAZ-, GME-, NES- 
, OFF-SGT-, EUO-, MFS-, MCM-22-, MEL-Struktur, 
MFI/MEL-Mischstruktur und einem Gemisch aus zwei 
oder mehr davon. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei 
als Zeolith-Katalysator ein Katalysator, herstellbar 
durch ein Verfahren, das folgende Stufen umfaBt, ver- 
wendet wird: 

(i) Versetzen eines Gemischs enthaltend einen 
Zeolith oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da- 
von mit einer Mischung enthaltend mindestens ei- 
nen Alkohol und Wasser, und 

(ii) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinie- 
ren des gemaB Stufe (i) versetzte Gemischs. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei 
die Regenerierung des zumindest teilweise deaktivier- 
ten Zeolith-Katalysators gemaB Stufe (HI) wie folgt 
durchgefuhrt wird: 

(a) Aufheizen eines zumindest teilweise deakti- 
vierten Katalysators auf eine Temperatur im Be- 
reich 250°C bis 600°C in einer Atmosphare, die 
weniger als 2 Vol.-% Sauerstoff enthalt, und 

(b) Beaufschlagen des Katalysators bei einer 
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Temperatur im Bereich von 250 bis 800°C, vor- 
zugsweise 350 bis 600°C, rait einem Gasstrom, 
der einen Gehalt an einer Sauerstoff-liefemden 
Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon im Bereich von 
0,1 bis 4 VoL-% aufweist 
9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei 
die Regenerierung gemaB Stufe (HI) des zumindest 
leilweise deaktivierten Katalysators in einer Vorrich- 
tung zur Umsetzung gemaB Stufe (II) durchgefuhrt 
wird, ohne daB der Zeolith-Katalysator aus dieser \br- 
richtung entfemt wird. 
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